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In der vorliegenden Arbeit wird der Aufbau von Carbosiloxandendrimeren der dritten
Generation auf der divergenten Syntheseroute, ausgehend von Tetraallylsiloxan als
Initiatorkern, vorgestellt. Zur Synthese dieser Verbindungen kommen repetitive Alkoholyse-
Hydrosilylierungs-Cyclen zur Anwendung.
Im Mittelpunkt der Arbeit stand jedoch, unter Berücksichtigung potentieller Anwendungs-
gebiete, die Funktionalisierung von im Kern 1→2, 1→3 bzw. 1→4 verzweigten Carbo-
siloxandendrimeren der ersten bis dritten Generation mit einer Vielzahl metallorganischer und
organischer Einheiten sowie ihre umfassende analytische Charakterisierung.
Zur Modifizierung der Peripherie mit metallorganischen Bausteinen werden dabei einerseits
verschiedene Ferrocenylderivate eingesetzt, andererseits gelingt es, eine Reihe von
Übergangsmetallcarbonylen über Phosphaneinheiten an der Dendrimeroberfläche zu fixieren.
Ferner werden dendritische Verbindungen vorgestellt, deren Peripherie mit stickstoffhaltigen
Ligandsystemen variiert wird, die ebenfalls zur Metallkomplexierung geeignet sind.
Ein weiterer Schwerpunkt der Arbeit widmet sich der Darstellung von Carbosiloxan-
dendrimeren mit terminalen OH-Einheiten, sogenannten Polyolen, welche neue synthetische
Wege zur Funktionalisierung der Peripherie eröffnen sollten. Zudem wird der Aufbau
amphiphiler Dendrimere vorgestellt, die sich in Analogie zu Micellen aus einem hydrophoben
und einem hydrophilen Teil zusammensetzen. Anhand eines neuen Konzepts wird desweiteren
die Synthese bifunktionaler Carbosiloxandendrimere demonstriert.
Einen besonderen Stellenwert bei der Charakterisierung der Carbosiloxandendrimere nehmen
die 29Si{1H}-NMR-Spektroskopie sowie die Massenspektrometrie (ESI-TOF) ein.
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PE Petrolether des Siedebereichs 40 - 60 °C
HPEG Polyethylenglykolmonomethylether, HO[CH2CH2O]nCH3 (n = 7,2),









Rt Retentionszeit in min











∆E Potentialdifferenz von Reduktions- und Oxidationsvorgang
E Potential [V]
E0 Redoxpotential bei reversiblen und quasi-reversiblen Prozessen
EOx. Oxidationspotential Mn/Mn+1
I Stromstärke [µA]
M molar, bezogen auf Lösungen mit der Konzentration mol·L-1
rev. reversibel









vs sehr starke Intensität (very strong)
s starke Intensität (strong)
m mittlere Intensität (middle)
w schwache Intensität (weak)




δ chemische Verschiebung [ppm]
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H hydrophile Einheit bei bifunktionalen Dendrimeren
x Anzahl der hydrophilen Einheiten
G Generation
yG y = 0, nullte Generation
y = 1, erste Generation
y = 2, zweite Generation
y = 3, dritte Generation
Abkürzungen 10
m,n Verzweigungen am Kern
Wenn m,n nicht dargestellt wird, liegt eine 1→4 Verzweigung des Kerns vor.
m,n = 1,2: 1→2 Verzweigung
m,n = 1,3: 1→3 Verzweigung
A ursprünglicher Dendrimerkern
A = All Allyloxykern
A = AllHexAll alternierende Spacer-Einheiten beim Aufbau der dritten Generation
(Allyloxy-Hexyloxy-Allyloxy)
A = Vin Vinylkern
z Anzahl der terminalen Gruppen eines terminalen Dendrons
B terminale Gruppe eines terminalen Dendrons
B = All terminale OCH2CH=CH2-Gruppe
B = Cl terminales Cl-Atom
B = Co terminale OCH2[(η2-C≡CH)Co2(CO)6]-Gruppe
B = CPyr terminale Trispyrazolylmethyl-Gruppe
B = Hex terminale O(CH2)4CH=CH2-Gruppe
B = Hybu terminale OCH2CH2C(O)CH3-Gruppe
B = Msme terminale OCH(CH3)COOCH3-Gruppe
B = NNMe2 terminale N[CH2CH2CH2N(CH3)2]2-Gruppe
B = OC4H6CN terminale O(C6H4)-4-CN-Gruppe (CN-Gruppe paraständig)
B = OFc terminale OCH2Fc-Gruppe
B = OFcPPh2 terminale OCH2FcPPh2-Gruppe
B = OEp terminale OCH2CHCH2O-Gruppe
B = ONMe2 terminale OCH2CH2N(CH3)-Gruppe
B = ON+Me3X terminale OCH2CH2N+(CH3)3X-Gruppe, X = I, ClO4
B = Ox4Py terminale ON=CH-(4Py)-Gruppe
B = OPPh2 terminale OCH2P(C6H5)2-Gruppe
B = OPPh2Fe terminale OCH2P(C6H5)2Fe(CO)4-Gruppe
B = OPPh2Mo terminale OCH2P(C6H5)2Mo(CO)5-Gruppe
B = OPPh2Ni terminale OCH2P(C6H5)2Ni(CO)3-Gruppe
B = OPPh2W terminale OCH2P(C6H5)2W(CO)5-Gruppe
B = OPhOH terminale OCH2CH(OH)CH2(C6H5)-Gruppe
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B = OPhOCH3 terminale OCH2CH(OCOCH3)CH2(C6H5)-Gruppe
B = PEG terminale O(CH2CH2O)nCH3-Gruppe, n = 7,2
B = PhNMe2 terminale (C6H4)-1-CH2N(CH3)2-Gruppe (CH2N(CH3)2-Gruppe orthoständig)
B = TriGly terminale O(CH2CH2O)3CH3-Gruppe
B = Ti terminale (η5-C5H5)[η5-C5H4Si(CH3)2(C2H4)]TiCl2-Gruppe
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1 Einleitung
Dendrimere (griech.: dendron = Baum, meros = der Teil), welche ursprünglich als
Kaskadenmoleküle oder Arborole bezeichnet wurden, sind seit zwei Jahrzehnten bekannt.1
Nach den ersten Arbeiten über die grundlegend neue Molekülarchitektur solcher
Verbindungen,2 welche durch wenig ausgereifte analytische Methoden eingeschränkt waren,
nahm die Entwicklung dieses Arbeitsgebietes im Zuge des allgemein stark anwachsenden
Interesses an synthetischen mesoskopischen Systemen sowie Nanostrukturen in den letzten
zehn Jahren einen rasanten Aufschwung.3 Die große Aufmerksamkeit, die dieser Molekültyp
in jüngster Zeit hervorrief, äußert sich in einer Vielzahl von Übersichtsartikeln zu ihrer
Synthese, Charakterisierung und Anwendung.1,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13
Dendrimere sind monodisperse, oligomere bzw. polymere Moleküle mit einem exakt
definierten, hochverzweigten, dreidimensionalen Skelett. Eine typische dendritische Struktur,
welche sich generell in drei Bereiche - den Kern, die inneren Verzweigungseinheiten und die




Abb. 1: Schematische Abbildung einer typisch dendritischen Struktur der zweiten Generation.
Grundsätzlich lassen sich Dendrimere über iterative Sequenzen von Reaktionsschritten in
diskreten Generationen aufbauen. Dazu bieten sich prinzipiell drei alternative
Synthesestrategien an.7,14
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Bei der konvergenten Strategie, welche erstmalig von Frechét15 und Miller16 angewendet
wurde, wird das dendritische Gerüst ausgehend von der späteren Dendrimeroberfläche*,10,17
schrittweise nach innen aufgebaut. Dazu werden die einzelnen Monomere zu Dendronen
(= Dendrimersegmente) zusammengefügt und erst im letzten Schritt an einem
multifunktionalen Kern vereinigt. Probleme ergeben sich bei dieser Methode vor allem bei
der Verknüpfung von Dendrimersegmenten höherer Generationen am Dendrimerkern durch
deren gegenseitige sterische Hinderung.
Die divergente Route geht von kleinen Kernen, den sogenannten Initiatorkernen, aus, welche
mehr als eine funktionelle Gruppe tragen. Beginnend an diesem Kern, wird das
Kaskadenmolekül durch die Anbringung von Verzweigungseinheiten Generation um
Generation von innen nach außen erweitert.2a-b,18,19 Voraussetzung für die Synthese perfekt
aufgebauter, molekular einheitlicher dendritischer Moleküle nach dieser Verfahrensweise ist
ein quantitativer Umsatz bei jedem Reaktionsschritt, welcher oft nur durch einen hohen
Überschuß an Reagenz erzwungen werden kann. Fehlerhafte Moleküle lassen sich nur schwer
chromatographisch abtrennen, da sich geringfügige strukturelle Unterschiede nur marginal auf
das Laufverhalten auswirken.
Die konvergente Zwei-Stufen Methode (double-stage konvergent method), welche ebenfalls
durch Frechét eingeführt wurde,20 faßt die konvergente und divergente Synthesestrategie
zusammen. Der Schlüsselschritt dieses Syntheseprinzips basiert auf der Anbindung
monofunktionaler, auf konvergentem Weg aufgebauter Dendrimersegmente an ein
hochverzweigtes, polyfunktionales Dendrimer niederer Generation (hypercore), welches auf
der divergenten Syntheseroute erzeugt wird. Gegenüber einem einfachen, nichtdendritischen
Kernmolekül, welches in der konvergenten Synthese Verwendung findet, ist die Oberfläche
des in dieser Strategie zur Fixierung der dendritischen Segmente eingesetzten hypercore-
Moleküls weniger sterisch gehindert. Außerdem lassen sich die einzelnen Zwischenprodukte
als auch das Endprodukt leicht durch klassische Praktiken reinigen.
Während sich der Schwerpunkt der Forschung zunächst auf die Konstruktion und
Charakterisierung immer neuer Grundgerüste konzentrierte, gewannen in den letzten Jahren
die Anwendungsmöglichkeiten und somit die gezielte Funktionalisierung dieser ästhetisch
* Im Unterschied zur Ober- und Grenzflächenchemie, in welcher die Oberfläche streng genommen als
Grenzfläche zwischen einer kondensierten Phase und dem Vakuum bzw. im weiteren Sinne als Grenzfläche
zwischen einer kondensierten Phase und der Gasphase definiert ist17, verwendet man in der Dendrimerchemie
den Begriff Oberfläche zur Charakterisierung des äußeren Bereichs des dendritischen Moleküls, der Peripherie,
welche die Endgruppen trägt.
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anmutenden Moleküle an Bedeutung.1,8,9 Um die unterschiedliche Leistungsfähigkeit von
Dendrimeren gegenüber koventionellen hyperverzweigten bzw. linearen Polymeren
herauszustellen, müssen ihre spezifischen Eigenschaften aufgezeigt werden.
Sie zeichnen sich durch
? Monodispersität,
? eine definierte Molekülgröße im Gegensatz zu linearen Polymeren sowie
eine definierte Anzahl von Endgruppen,
? steigende Raumausfüllung vom Kern zur Peripherie (interne Kavitäten)
als auch
? die Häufung funktioneller Gruppen an der Moleküloberfläche sowie
deren gute Zugänglichkeit aus.
Der enorme Syntheseaufwand schränkt allerdings die Nutzung im materialwissenschaftlichen
Bereich ein. Ansatzpunkte für ihre Anwendung lassen sich jedoch dort finden, wo kleinere
Mengen dendritischer Moleküle benötigt werden, die hochspezifische Funktionen erfüllen.
Gebiete, die besonders von einer potentiellen Nutzbarkeit der Dendrimere profitieren, sind die
Katalyse,21,22 die Medizin,23,24 die Analytik25,26 als auch die Informationstechnik27 und
Materialwissenschaft.28
Ausgehend von der Erforschung von Dendrimeren mit organischen Gerüststrukturen1 rückten
in den letzten Jahren neben anderen auf Heteroatomen basierenden Dendrimeren der Aufbau
dendritischer Trägerstrukturen auf der Basis von siliciumhaltigen Bausteinen in den
Vordergrund.5,29,30,31 Die Siliciumchemie offeriert eine breite Palette hochreaktiver
Monomere und verschiedene quantitative Reaktionen, z. B. die Platin-katalysierte
Hydrosilylierung, welche ideale Voraussetzungen für den Gerüstaufbau als auch die
Fixierung funktioneller Einheiten an die dendritische Oberfläche bieten. Das Siliciumatom
bildet dabei jeweils den Verzweigungspunkt zur nächsten Generation.
Die Beschäftigung auf diesem Gebiet führte zu verschiedenenartigen siliciumhaltigen
Dendrimeren, welche man folgenden Grundtypen zuordnen kann:
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? Oligosilane mit einem reinen Si-Grundgerüst,32,33
? Siloxan-Dendrimere mit einem reinen Si-O-Si-Grundgerüst,34,35,36
? Carbosilandendrimere mit einem reinen Si-C-Grundgerüst,37,38,39,40,41
? Dendrimere mit einem (SiO)n-Kern,42,43,44,45
? siliciumhaltige Dendrimere mit auf Si-O-Si-Untereinheiten aufbauenden
Dendronen46,47 und
? Carbosiloxandendrimere mit einem Skelett aus Si-O-C-Einheiten.45,48,49,50
Zur letztgenannten Gruppe gehören gleichfalls die von K. Brüning enwickelten Dendrimere
auf der Basis eines Tetraallylsiloxankerns.50,51 Es gelang, selbige auf divergente Weise durch
repetitive Hydrosilylierungs-Alkoholyse Schritte bis zur zweiten Generation, welche bislang
die Grenzgeneration darstellt, aufzubauen. Ein Ziel dieser Arbeit war es, eine Strategie zur
Synthese höherer Generationen dieser Dendrimere und somit zur Steigerung der Anzahl der
terminalen funktionellen Gruppen zu entwickeln (Abschnitt 4.1).
Der Haupteil dieser Arbeit sollte sich jedoch unter - Berücksichtigung potentieller
Anwendungsbereiche - auf weitere Möglichkeiten zur Oberflächenfunktionalisierung von
Carbosiloxandendrimeren konzentrieren.
In den letzten Jahren ist das Interesse an chemischen Strukturen im Nanobereich, welche
Metalle in ihrer Struktur enthalten, stark gestiegen, da man hofft, aus ihnen neue Materialien
mit vielversprechenden elektronischen, magnetischen bzw. katalytischen Eigenschaften zu
entwickeln. Häufig werden Polymere mit metallkoordinierenden Gruppen auf diesem Gebiet
genutzt.52
Über das elektrochemische Verhalten von auf Ferrocen basierenden Polymeren53 und
Komplexen, welche eine hohe, wohldefinierte Anzahl von Ferrocenyleinheiten aufweisen54,
wurde bereits berichtet, ehe sich das Interesse der Forschung auf die Synthese von peripher
funktionalisierten, redoxaktiven Dendrimeren richtete.55 Da Ferrocen ein stabiles
Redoxverhalten zeigt und zudem leicht zu derivatisieren ist56, widmen sich in jüngster Zeit
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verschiedene Arbeitsgruppen dem Studium ferrocenfunktionalisierter Dendrimere.26,57,58,59
Derartige Kaskadenmoleküle können z. B. als Systeme in der homogenen
Multielektronenkatalyse sowie als Anionensensoren und Materialien für die Modifizierung
von Elektrodenoberflächen eingesetzt werden.
Zudem existiert eine Reihe von Ferrocenylphosphanderivaten, welche als Liganden, z. B. in
der Ruthenium-katalysierten Aktivierung terminaler Alkine zur gezielten Synthese von
Enolestern, Ketoestern und Furanen, dienen.60,61 Aufgrund ihrer im Vergleich zu
konventionellen Polymeren wohldefinierten Struktur, der festgeschriebenen Anzahl von
Endgruppen, welche die Komplexierung einer definierten Anzahl von Metallen an ihrer
Oberfläche ermöglicht, sowie ihrer Formstabilität, die eine leichte Abtrennung mittels
Membranfiltration erlaubt, scheinen Dendrimere als Alternative zu herkömmlichen
Polymeren als Trägermaterialien für derartige Katalysatorsysteme gut geeignet. Im Hinblick
auf die vielverprechenden Anwendungsmöglichkeiten ferrocenylfunktionalisierter Dendrimere
sollte im Rahmen der vorliegenden Arbeit in Abschnitt 4.2 geprüft werden, ob es möglich ist,
einen einfachen Zugang zu Carbosiloxandendrimeren mit peripher fixierten Ferrocenyl- und
Ferrocenylphosphaneinheiten zu finden.
Eine weitere Möglichkeit zur Koordinierung von Metallen in der dendritischen Struktur
besteht in der Modifizierung ihrer Peripherie mit bekanntermaßen sehr gut komplexierenden
Liganden für Übergangsmetalle wie stickstoffhaltigen Verbindungen und Phosphanen.9,52,62
Die Abschnitte 4.3 sowie 4.4 widmen sich daher der Einführung von phosphan- (Abschnitt
4.3) und stickstoffhaltigen Liganden (Abschnitt 4.4) an der Oberfläche von
Carbosiloxandendrimeren.
Am Beispiel der phosphanterminierten Kaskadenverbindungen wird außerdem die Fixierung
von Übergangsmetallcarbonylen an der Dendrimeroberfläche untersucht (Abschnitt 4.3).
Im Abschnitt 4.5 der vorliegenden Arbeit sollte geprüft werden, ob es gelingt, die dendritische
Peripherie der Carbosiloxandendrimere mit terminalen HO-Gruppen zu modifizieren. Neben
der Eröffnung neuer synthetischer Wege zur Funktionalisierung der Oberfläche, welche
derartige Dendrimere bieten sollten, könnten sie infolge ihres durch die endständigen polaren
HO-Gruppen bedingten micellartigen Charakters als Modellmoleküle für Micellen dienen.10
Die Abmessung von Dendrimeren höherer Generationen liegt in der typischen
Größenordnung von 100 - 200 Å. Desweiteren ähneln sie aufgrund ihrer kugelförmigen
Gestalt dem Erscheinungsbild von Micellen und die Anzahl ihrer Endgruppen steht in guter
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Übereinstimmung mit bekannten Aggregationszahlen von Micellen. So könnten z. B. mit
Hilfe dieser Makromoleküle Nachbargruppeneffekte simuliert werden, die in Micellen
auftreten. Der Vorteil der Nutzung der micellartigen Strukur dieser Art von Dendrimeren
besteht u. a. in der durch die Synthese festgelegten Kopfgruppenanzahl. Bei Micellen ist sie
thermodynamisch bestimmt.63
Ein potentielles Anwendungsgebiet wird Dendrimeren infolge ihrer spezifischen Struktur
gleichfalls im Bereich der Medizin vorausgesagt. Besonders interessant sind dabei
dendritische Verbindungen, welche sich, in Analogie zu Micellen, aus einem hydrophoben
und einem hydrophilen Teil zusammensetzen. Derartige dendritische unimolekulare Micellen,
welche man auch als Micellanole bezeichnet, bieten eine Möglichkeit für das Design
neuartiger Systeme sowohl für den Transport als auch die kontrollierte Freisetzung von
Arzneistoffen.64 So können z. B. lipophile Gastmoleküle über zwischenmolekulare
Wechselwirkungen in den durch die individuelle Struktur der Dendrimere vorgegebenen
Kavitäten aufgenommen werden. Gegenüber konventionellen, zur Aufnahme und zum
Transport von arzneilichen Wirkstoffen dienenden Micellen,65 besitzen dendritische,
unimolekulare Micellen den Vorteil einer statischen Struktur als auch der Stabilität in allen
Konzentrationen und verschiedenen Lösungsmitteln.63
Im Abschnitt 4.6 dieser Arbeit soll untersucht werden, ob es möglich ist, derartige
amphiphile, unimolekulare Micellen auf der Basis von Carbosiloxandendrimeren zu
entwickeln. Im Hinblick auf eine medizinische Anwendung ist zu beachten, daß die zum
Einsatz kommenden solubilisierenden Einheiten eine niedrige Toxizität aufweisen müssen.
Das Carbosiloxandendrimergerüst selbst sollte sich in dieser Hinsicht als relativ unbedenklich
erweisen, dienten doch funktionalisierte Carbosiloxanoberflächen beispielsweise bereits als
Blutersatz.66
Neben der bereits erwähnten Möglichkeit des Einschlusses arzneilich wirksamer
Komponenten im dendritischen Gerüst, können selbige auch chemisch über eine kovalente
Bindung unter Ausbildung von Arzneimittel-Dendrimer-Konjugaten direkt an der Oberfläche
der Dendrimere angebracht werden. Die meisten medizinisch wirksamen Stoffe besitzen
jedoch hydrophoben Charakter, insbesondere, wenn eine ihrer hydrophilen Funktionalitäten
für die Anbindung an eine polymere Trägermatrix oder auch dendritische Moleküle genutzt
wird. Die Struktur der dendritischen Moleküle muß deshalb so verändert werden, daß neben
funktionellen Gruppen, welche die Fixierung des Arzneimittels an der Dendrimeroberfläche
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realisieren, hydrophile Einheiten vorhanden sind, die eine Solubilisierung des Konjugats in
wässrigem Medium erlauben. In Abschnitt 4.7 der vorliegenden Arbeit soll infolgedessen der
Versuch unternommen werden, bifunktionale Carbosiloxandendrimere zu synthetisieren, die
sowohl über hydrophile Segmente als auch über funktionelle Gruppen verfügen, welche zur
Ausbildung kovalenter Bindungen an arzneilich wirksame Substanzen geeignet sein sollten.
Alle neu synthetisierten Verbindungen werden sowohl elementaranalytisch als auch IR - und
NMR-spektroskopisch (1H, 13C{1H}, 29Si{1H}) vollständig charakterisiert. Im Fall der
phosphanfunktionalsierten Dendrimere kamen außerdem 31P{1H}-NMR-Experimente zur
Anwendung. An den synthetisierten dendritischen Verbindungen werden zudem
massenspektrometrische Untersuchungen vorgenommen. Im Fall der ferrocenylmodifizierten




Da im letzten Jahrzehnt eine Vielzahl von Veröffentlichungen zu siliciumhaltigen
Dendrimeren erschienen, widmet sich dieser Überblick lediglich dem Gebiet der Siloxan- und
Carbosiloxandendrimere und solchen dendritischen Molekülen, welche Si-O-Si-, Si-O-C- und
Si-O-Si-C- Subeinheiten in ihrer Struktur aufweisen.
2.1 Siloxandendrimere
Lineare, cyclische und vernetzte Polysiloxane nehmen eine Position zwischen der
anorganischen (z. B. Silicate) und der organischen Chemie (z. B. organische Polymere) ein
und sind bei weitem die meist untersuchten und best verstandenen Polymere, in welchen die
Siliciumatome für die individuelle strukturelle Erscheinung dieser Moleküle verantwortlich
sind.67,68,69,70 Im Hinblick auf die breite Anwendung von Polysiloxanen71 ist es verwunderlich,
daß in der Literatur nur einige Beispiele zur Darstellung wohldefinierter Siloxandendrimere
existieren, obwohl diese die ersten heteroatomenthaltenden dendritischen Spezies verkörpern,
welche Si-O-Einheiten als Verzweigungsstellen enthalten.34 Im Jahr 1989 berichtet
Muzafarov et al. über die erfolgreiche Synthese eines Siloxandendrimers der vierten
Generation, in dessen Konstitution SiO3-Einheiten als Verzweigungspunkte agieren.34
Ausgehend von Methyltrichlorsilan synthetisierte Muzafarov et al. durch wiederholte
Umsetzung mit MeSi(OEt)2(ONa) und anschließendem Austausch der terminalen Et2O-
Einheiten gegen Cl-Substituenten mit Sulfonylchlorid ein Dendrimer A mit achtundvierzig
terminalen Cl-Funktionalitäten (Abb. 2).34
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Abb. 2: Synthese der Siloxandendrimers A (in der gegebenen Formel Simn ist m = Anzahl der terminalen Cl-
Atome bzw. OEt-Einheiten, n = Anzahl der Si-Atome) nach Muzafarov.34
Durch Substitution der Chloratome mit RNa [R = Me3CO, (CF3(CH2)2)3SiO], C10H11MgBr
bzw. Me3SiOSiOMe2OH gelang es ihnen ferner, die entsprechenden oberflächenmodifizierten
Dendrimere Si4846(R) [R = Me3CO, (CF3(CH2)2)3SiO, C10H11, Me3SiOSiOMe2O]
darzustellen.72
Ein anderes dendritisches Polysiloxan, welches periphere Si-H-Bausteine aufweist, wurde
unter Nutzung der divergenten Syntheseroute von Masamune et al. entwickelt.36 Im
Unterschied zu Muzafarov wählte er das Oligosilan B als Initiatorkern. In einer repetitiven
Zweistufensynthese, welche die katalytische Oxidation der terminalen Si-H zu Si-OH-
Gruppen sowie die anschließende Substitution der HO-Funktion durch die




Abb. 3: Synthese des Polysiloxandendrimers D der dritten Generation nach Masamune.36
Eine andersartige Möglichkeit, zu dendritischen Polysiloxanen zu gelangen, beschreibt
Kakimoto et al (Abb. 4).35








Unter Nutzung des Kerns E, welcher in einer vierstufigen Synthese dargestellt wird, und der
gerüstaufbauenden Verzweigungseinheit F können durch sich wiederholende Sequenzen von
Bromierung, Aminierung und Alkoholyse Siloxandendrimere bis zur dritten Generation G
aufgebaut werden.
In Abb. 5 ist ersichtlich, das dendritische Siloxanverbindungen ebenfalls erfolgreich
oberflächenfunktionalsiert werden können.73
Abb. 5: Schematische Darstellung des cholesterylfunktionalisierten Organosilicondendrimers H nach
Muzafarov et al.73
In diesem Beispiel wird ein Polyorganosiloxandendrimer der ersten Generation über einen
CH2-Spacer mit mesogenen Cholesteryl-Gruppen verknüpft. Dazu wird das chlorterminierte
Siloxandendrimer MeSi(OSiMe(OSiMe2Cl)2)3 mit dem Cholesterylester HOSiMe2(CH2)10-
COO-Chol in der Anwesenheit von Pyridin zu H umgesetzt. Dendritische Verbindungen
dieser Art repräsentieren eine neue Klasse flüssigkristalliner Materialien.73
Ein weiteres Exempel für die gezielte Oberflächenfunktionalisierung von Siloxandendrimeren
wird in Abb. 6 wiedergegeben.74 Die Behandlung der endständigen Si-Br-Gruppen in I mit
Diethylamin und die anschließende Umsetzung mit einem bifunktionalen Silanol Me2RSiOH
[R = C6H4-4-SiMe((CH2)3NMe2)2, (CH2)3CH(CH2OCH2Ph2)2] resultiert in den Polyorgano-
siloxandendrimeren I' und I''.
H
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Abb. 6: Synthese von I (die Si-Atome der inneren Verzweigungseinheiten besitzen Methylgruppen; (OSi)n =
(OSiMe2)n, n = 2, 3; -OSi- = OSiMe; OSiBr = OSiMe2Br) und dessen Funktionalisierung mit C6H4-4-
SiMe((CH2)3NMe2)2 (I') und (CH2)3CH(CH2OCH2Ph)2 (I'') nach Kakimoto.74
Letzteres kann in der Anwesenheit von kohlenstoffgeträgertem Palladium mit Wasserstoff
katalytisch in das Polyol-modifizierte dendritische Molekül Si{(OSi)3-OSi-[(OSi)3-OSi-
[(OSi)2(CH2)3CH(CH2OH)2]2]2}3 überführt werden.74
2.2 Siliciumhaltige Dendrimere mit einem (SiO)n-Initiatorkern
In diesem Abschnitt wird eine Zusammenfassung jener auf Silicium basierenden Dendrimere
gegeben, in denen der Initiatorkern durch acyclische Si(OSi)3-, cyclische (SiO4)- bzw.
Octa(vinyldimethylsiloxy)octasilsequioxan (Q8M8V)- Fragmente repräsentiert wird.
Muzafarov et al. gelingt es auf dem divergenten Syntheseweg, Polyallylcarbosilane bis zur
siebten Generation durch die Anwendung repetitiver Alkylierungs-Hydrosilylierungs-Schritte
zu erzeugen, wobei er das Kernmolekül MeSi(OSiMeCl2)3 zugrunde legt (Abb. 7).42 Als






Abb. 7: Darstellung des allylterminierten Dendrimers J der siebten Generation nach Muzafarov.42
Ähnliche Systeme konnten unter Einsatz von MeSi(OSiMe2CH=CH2)3 und
MeSi(OSiMe2CH2CH=CH2)3 als Initiatormolekül synthetisiert werden.40
Kim et al. nutzten für den Aufbau ihrer ebenfalls auf dem divergenten Weg erzeugten
Dendrimere das Siloxan-Tetramer K als Basismolekül. In Abhängigkeit von der Natur der
Verzweigungspunkte, welche eine 1→2 bzw. 1→3 Funktionalität aufweisen können, werden
im ersten Fall Dendrimere bis zur vierten Generation,43a im letzten Fall jedoch nur
dendritische Verbindungen der zweiten Generation erhalten.45 Gleichwohl führt die
Kombination beider Verzweigungseinheiten in einem Molekül wiederum zu dendritischen
Vertretern der vierten Generation.43c Das Auftreten einer Grenzgeneration resultiert dabei aus
der zunehmenden gegenseitigen sterischen Behinderung der an der Oberfläche der
Dendrimere fixierten Endgruppen (starburst-effect).10 Der Darstellung des chlorterminierten
Dendrimers L der vierten Generation liegen, in Analogie zu der von Muzafarov angewandten
Synthesestrategie, alternierende Hydrosilylierungs-Alkylierungs-Reaktionen mit Dimethyl-
chlorsilan und Allylmagnesiumbromid zugrunde (Abb. 8).43a
J
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Abb. 8: Synthesemethoden zur Darstellung der Dendrimere M' - M'''' der vierten Generation
(All = CH2CHCH2, BP = OC6H4-4-Br, PP = OC6H4-4-C6H5, PA = C≡CPh) nach Muzafarov et al.43a,75
Darüber hinaus beschreiben Kim et al. die ebenfalls in Abb. 8 dargestellte Einführung
verschiedener funktioneller Fragmente auf der Dendrimeroberfläche durch die Umsetzung
von L mit Allylmagnesiumbromid (M'), p-Bromphenol (M''), p-Phenylphenol (M''') bzw.
Lithiumphenylacetylid (M''''), deren Formation durch NMR-spektroskopische als auch
MALDI-TOF-MS-Studien bestätigt wird.75
Erst kürzlich entwickelten Kim et al. überdies ein der Verbindung M'''' ähnliches Dendrimer,
welches indessen bereits in der zweiten Generation mit Lithiumphenylacetylid modifiziert
worden ist.76 Durch die alternierende Hydrosilylierung der vorhandenen Akinylfunktionen mit
Dichlormethylsilan und anschließende Umsetzung der terminalen Chloratome mit









konstruieren, welches an der Peripherie Phenylpropinyleinheiten trägt, während es in der
zweiten und dritten Generation über Phenylethenyleinheiten verfügt. Dieses Molekül stellt ein
Beispiel für die sogenannten "Double-Layer"-Dendrimere dar.77
Auch Jutzi et al. nutzten zur Darstellung chlor- bzw. allylsubstituierter dendritischer
Makromoleküle bis zur vierten Generation das divergente Syntheseprinzip. Zur Anwendung
kommen dabei wiederum die bereits von Kim und Muzafarov praktizierten repetitiven
Hydrosilylierungs-Alkylierungs-Cyclen (Dichlormethylsilan, Allylmagnesiumbromid), wobei
Jutzi et al. für den Aufbau ihrer dendritischen Verbindungen jedoch auf den Initiatorkern
Octa(vinyldimethysiloxy)octasilsesquioxan (N) zurückgreifen (Abb. 9).78
Abb. 9: Octa(vinyldimethysiloxy)octasilsesquioxan Q8M8V (N).78
Desweiteren gelingt es ihnen, die dendritische Peripherie von ≡[SiOSi(Me)2CH2-
CH2SiMe(CH2CH=CH2)2]8 (≡ entspricht Octasilesquioxan) durch Hydrosilylierung der




Abb. 10: Schematische Darstellung des dimethylsilylferrocenterminierten Octa[2-(dichloromethylsilylethyl)-
dimethysiloxy]octasilsesquioxan O nach Jutzi et al.78
Neben IR-, NMR- als auch MALDI-TOF-Untersuchungen wird die Cyclische Voltammetrie
zur Charakterisierung dieser dendritischen Spezies eingesetzt. Als Ergebnis derselben wird
nur ein reversibler Oxidationsprozeß gefunden, welcher die simultane Oxidation aller im
Molekül vorhandenen FeII-Zentren bei dem gleichen Potential (E0 = 558 mV) repräsentiert.
Dies läßt darauf schließen, daß die einzelnen Ferrocenyl-Fragmente unabhängig voneinander
agieren. Ähnliche, auf Carbosilandendrimeren aufbauende Systeme, wurden von Alonso et al.
untersucht, die sie erfolgreich zur Modifizierung von Elektrodenoberflächen einsetzten.79
Andere Arbeitsgruppen prüften ferrocenfunktionalisierte Dendrimere bereits hinsichtlich ihres




2.3 Siliciumhaltige Dendrimere mit Si-O-Si-Einheiten
Dieser Abschnitt konzentriert sich auf die Entwicklung von dendritischen Molekülen, welche
Si-O-Si-Einheiten im Kern und/oder als strukturbildende Untereinheiten der Dendronen
aufweisen.
Ein Beispiel wird von Mathias vorgestellt, welcher über die A3B-Polymerisation des Si-
Monomers H2C=CHCH2Si(OSiMe2H)3 (P) berichtet, wobei die Pt-katalysierte Alken-




Abb. 11: Präparation des Dendrimers Q nach Mathias.47
Den konvergenten Weg zur Darstellung ihrer auf der Basis alternierender Carbosilan-Siloxan-
Einheiten aufgebauten Dendrimere beschritten Morikawa et al.46 Unter Kopplung des
Dendrimers 3G-NEt2 (R) an den multifunktionellen Kern Tri[4-(hy-
droxydimethylsilyl)phenyl]methylsilan (S) verläuft der Aufbau der dritten Generation 3G-3
(T) mit vierundzwanzig peripheren Cyanogruppen nach dem in Abb. 12 wiedergegebenen
Syntheseweg problemlos.46
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Abb. 12: Konvergente Synthese des Dendrimers T nach Morikawa et al.46
Die konvergente Route kann ebenso zur Präparation von Carbosilan-Siloxan-Dendrimeren
beschritten werden, welche über fluoreszierende Einheiten am zentralen Siliciumatom
verfügen. Im Fall der in Abb. 13 vorgestellten dendritischen Systeme, die von Muzafarov et
al. entwickelt wurden, bildet die Pyrenylgruppe das fluoreszierende Segment.81,82,83






Für die Darstellung größerer Organosilicondendrimere greift Muzafarov et al. erstmalig auf
die konvergente Double-Stage Methode zurück.84 Dazu synthetisiert er zunächst auf
divergentem Weg das Carbosilandendrimer Si((CH2)3SiMe(CH2CH=CH2)2)4 mit acht
terminalen Allylfunktionalitäten. Dieses koppelt er im letzten Schritt mit dem auf dem
konvergenten Sytheseweg erhaltenen Molekül HSiMe2OSiMe2(CH2)2MeSi-
(OSiMe2(CH2)2SiMe(OSiMe3)2)2. Daraus resultiert das Dendrimer W, das Si-O-Si-
Struktureinheiten enthält und mit sechzehn SiMe3O - Endgruppen versehen ist (Abb. 14).84
Abb. 14: Abbildung des Dendrimers W, welches durch die Double-Stage konvergente Methode nach Muzafarov
synthetisiert wurde.84
Diverse physikalische Untersuchungsmethoden wurden angewandt, um das Verhalten von W
an der Phasengrenze Wasser/Luft85 sowie auf verschiedenen Oberflächen86 zu
charakterisieren. Ein Ergebnis, welches mit Hilfe der Rastertunnel-Mikroskopie gewonnen
W
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wurde, zeigt, daß der Aggregationsprozeß von W auf pyrolytischem Graphit von einzelnen
Molekülen ausgeht, welche sich durch Koagulation zu Clustern zusammenlagern. Schließlich
wird eine vollständig ausgebildete Schicht von W auf dem Substrat gebildet.86
Die Kombination regulärer, flexibler, hochverzweigter Architekturen, wie z. B.
siliciumhaltiger Dendrimere mit rigiden mesogenen Gruppen, führt zur Formation
dendritischer flüssigkristalliner Moleküle. In den letzten Jahren gewann diese Art
dendritischer Verbindungen hinsichtlich theoretischer als auch praktischer Aspekte an
Interesse, was sich in einer Vielzahl von Publikationen widerspiegelt.31,87,88,89
Im Hinblick darauf gelang es Frey et al., Carbosilandendrimere der ersten und fünften
Generation, welche durch repetitive Hydrosilylierungs-Alkylierungsreaktionen aufgebaut
wurden, mit oberflächengebundenen mesogenen Gruppen zu versehen. Die Einführung der
Cyanobiphenyl-, Methoxyphenyl- und Cholesteryleinheiten, welche einen -COO(CH2)10Si-
Me2OSiMe2-Spacer besitzen, wird dabei über einen Hydrosilylierungsreaktion zwischen
HSiMe2OSiMe2(CH2)10COO-mes (mes = mesogene Einheit) und den terminalen
Allylfunktionen des entsprechenden Carbosilandendrimers realisiert (Abb. 15).89






Für die Ermittlung der flüssigkristallinen Eigenschaften der Dendrimere wurde die Optische
Polarisationsmikroskopie in Kombination mit DSC bzw. Röntgenstrukturanalyse eingesetzt.89
Die Ergebnisse der Untersuchungen dokumentieren u. a., daß allen Dendrimeren X' - X'''
Mesophasen des smektischen Typs zugrunde liegen.89,90
2.4 Carbosiloxandendrimere
Der vorliegende Abschnitt gibt einen kurzen Überblick zur Synthese und
Oberflächenfunktionalisierung von Carbosiloxandendrimeren, welche durch die das gesamte
dendritische Grundgerüst konstituierenden alternierenden Si-O-C-Einheiten gekennzeichnet
sind.
Zum Aufbau des Dendrimergrundkörpers von Carbosiloxandendrimeren bis zur fünften
Generation konnte eine ganze Reihe unterschiedlicher Initiatorkerne eingesetzt werden. Dazu
gehören [Me(CH2=CH)-SiO]4,45 Me2Si(OCH2CH=CH2)2,49 MeSi(OCH2CH=CH2)3,49
Si(OCH2CH=CH2)450 sowie (H2C=CHCH2O)3Si(CH2)2Si(OCH2CH=CH2)48 (siehe dazu auch
Abschnitt 4.1). Die Synthese der Alkoxysilandendrimere, welche bisher ausnahmslos auf dem
divergenten Weg erfolgte, basiert auf iterativen Hydrosilylierungs-Alkoholyse-Schritten,
wobei verschiedene Hydrosilylierungs- als auch Alkoholysreagenzien zum Einsatz gebracht
werden. Einen Sonderfall davon bildet das von Lang et al. beschriebene Dendrimer
Si(O(CH2)3SiMe((CH2)3SiMe(OCH2CH=CH2)2)2)4, in welchem sich innerhalb der
dendritischen Struktur Alkoxyeinheiten mit Alkyleinheiten abwechseln.91 Statt des
Alkoholysereagenzes Allylalkohol wird bei der Darstellung der ersten Generation, ausgehend
von dem entsprechenden chlorfunktionalisierten Dendrimer Si(O(CH2)3SiMeCl2)4, das
Alkylierunsagenz Allylmagnesiumbromid angewendet.91
Ausgehend von den Kernmolekülen (H2C=CHCH2O)3Si(CH2)2Si(OCH2CH=CH2)3 und
[Me(CH2=CH)SiO]4 gelingt es Kim et al. durch den repetitiven Einsatz von
Dichlormethylsilan und Allylalkohol Carbosiloxandendrimere bis zur maximal dritten48 bzw.
fünften92 Generation zu präparieren. Auf Basis des [Me(CH2=CH)SiO]4-Initiatorkernes ist es
ihm desweiteren möglich, Carbosiloxandendrimere bis zur vierten Generation mit internen
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Alkenoxyeinheiten aufzubauen, wobei zur Substitution der terminalen Chloratome
Propargylalkohol als Alkoholysereagenz fungiert.93
Am Beispiel der chlorfunktionalisierten Alkoxydendrimere der vierten und fünften
Generation, denen der [Me(CH2=CH)SiO]4-Kern zugrunde liegt, demonstrierten Kim et al.
die Modifizierung der dendritischen Peripherie mit Pyridin-4-propanol, Pyridin-4-aldoxim (4.
Generation) sowie Cholesterol (4. und 5. Generation).94
Lang et al. war es ebenfalls unter Nutzung von Allylalkohol als Alkoholysereagenz und
verschiedenen Chlorsilanen als Hydrosilylierungsmittel (HSiMe2Cl, HSiMeCl2, HSiCl3)
möglich, eine Vielzahl von Carbosiloxandendrimeren der maximal vierten
(Me2Si(OCH2CH=CH2)2-Kern = Me2SiO2),49 dritten (MeSi(OCH2CH=CH2)3 = MeSiO3)49
bzw. zweiten Generation (Si(OCH2CH=CH2)4 = SiO4)50 darzustellen (Abb. 16).
Abb. 16: Synthese eines sogenannten "Blumenkohl"dendrimers Y der vierten Generation nach Lang.49
Y
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Die Substitution der endständigen Chloratome durch verschiedenartige Reagenzien führt zur
Formation einer breiten Palette oberflächenfunktionalisierter dendritischer Moleküle.
Unserer Arbeitsgruppe gelang es, terminale Monochlorsilaneinheiten mittels
Lithiumaluminiumhydrid in die entsprechenden Si-H-Funktionalitäten zu transformieren.
Dies erlaubt die Präparation von Si-H-terminierten Carbosiloxandendrimeren mit einem
Me2SiO2-Kern bis zur vierten Generation.95 Einen anderen Weg zur Darstellung von
Carbosiloxandendrimeren mit einem SiO4-, MeSiO3- und Me2SiO2-Kern sowie endständigen
Mono-, Di- bzw. Trichlorsilaneinheiten beschritt Buschbeck.96 Durch die Hydrosilylierung
der endständigen C=C-Doppelbindung in 5-Hexen-2-on mit Dimethylchlorsilan,
Dichlormethylsilan bzw. Trichlorsilan erhält er die entsprechend chlorfunktionalisierten
Ketone MeCO(CH2)4SiMexCl3-x (x = 0, 1, 2). Die Chloreinheiten werden im nachfolgenden
Reaktionsschritt mit Lithiumaluminiumhydrid in Si-H-Gruppen überführt, während die
Ketofunktion zur OH-Gruppe reduziert wird. Die auf diese Weise synthetisierten sekundären
Alkohole werden mit den gewünschten chlorfunktionalisierten Carbosiloxandendrimeren zur
Reaktion gebracht. In Abhängigkeit von der Kernmultiplizität des Dendrimers und der Art des
eingesetzten Hydrosilylierungsreagenzes wird eine breite Palette Si-H-modifizierter
Carbosiloxandendrimere erhalten.96
Die problemlos zugängliche Moleküloberfläche dieser Dendrimere in Kombination mit ihrer
Molekülgröße bieten gute Voraussetzungen zur Anbindung katalytisch aktiver
Metallkomplexfragmente. So zeigt Brüning, daß die metallorganische Verbindung (η5-
C5H4SiMe2CH=CH2)(η5-C5H5)TiCl2 mit Me2Si[(O(CH2)3Si(Me))nO(CH2)3SiMe2H]2 (n = 0,
1, 2, 3) zu den korrespondierenden Metallocendichlorid-modifizierten Dendrimeren
Me2Si[(O(CH2)3Si(Me))nO(CH2)3SiMe(CH2)3SiMe2(η5-C5H4)(η5-C5H5)TiCl2] (n = 0, 1, 2, 3)
umgesetzt werden können (Abb. 17).95 Diese dendritischen Moleküle wurden bereits ersten
Studien unterzogen, um ihre Aktivität in der α-Olefinpolymerisation und -Copolymerisation
zu testen.97 Dendritische Verbindungen sollten sich aufgrund ihrer Formstabilität, die keine
Kriechbewegung (Reptation) durch die Filtermembran zuläßt, und ihrer wohldefinierten
Größe leicht durch Ultrafiltration aus dem Reaktionsgemisch abtrennen lassen.
Kaskadenmoleküle vereinen somit die Vorteile der heterogenen (leichte Abtrennbarkeit der
katalytischen Komponente) mit denen der homogenen Katalyse (hohe Wirksamkeit).21
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Abb. 17: Schematische Darstellung des mit Titanocendichlorid-funktionalisierten Carbosiloxandendrimers Z
nach Brüning.95
Wie Brüning in ihrer Doktorarbeit zeigt, ist es außerdem möglich, Alkylierungsreaktionen mit
Li[C6H4-2-CH2NMe2] an den dendritischen Oberflächen von Me2Si[(O(CH2)3Si(Me))n-
O(CH2)3SiMe2H]2 (n = 0, 1, 2, 3) auszuführen (Abb. 18). Dies resultiert in einem mit












































Abb. 18: Darstellung des mit pentakoordinierten Siliciumfragmenten  modifizierten Dendrimers AA nach
Brüning.95
Durch die Alkylierung chlorterminierter Carbosiloxandendrimere mit monolithiiertem
Cyclopentadien, gefolgt von der Umsetzung mit n-Butyllithium und Eisen-II-chlorid,
realisierte Brüning ferrocenfunktionalisierte Carbosiloxandendrimere des Typs
Me2Si{O(CH2)3SiOMe[O(CH2)3SiMe(O(CH2)3SiMe((η5-C5H5)Fe(η5-C5H5))2)2]2}2 bis zur
dritten Generation.95 Durch die Funktionalisierung von Dendrimeren mit redoxaktiven
Ferroceneinheiten können möglicherweise Elektronenspeichersysteme geschaffen werden, die
mehrere Elektronen bei gleichem Potential übertragen können.98 Für solche
Elektronenreservoirs werden spezielle Eigenschaften vorausgesagt. Sie werden bereits zur
Modifizierung von Elektroden79 und in elektrochemischen Sensoren angewendet.99
Desweiteren berichtet Brüning über die Einführung von C≡CSiMe3-Segmenten an der
Peripherie von Si[O(CH2)3SiMe2Cl]4, der sich eine Behandlung mit Dicobaltoctacarbonyl
anschließt.100 Dies resultiert in einem Alkoxydendrimer des Typs Si{O(CH2)3SiMe2[(η2-
C≡CSiMe3)Co2(CO)6]}4. Ähnliche Systeme konnten durch die Alkoholyse chlorterminierter
Carbosiloxandendrimere mit einem Me2SiO2- bzw. SiO4-Kern unter Einsatz von
Propargylalkohol und nachfolgender Umsetzung der hochreaktiven Alkinyleinheiten mit
Dicobaltoctacarbonyl bis zur vierten bzw. zweiten Generation präpariert werden (Abb.
19).101,102,51 Möglicherweise bieten diese Verbindungen eine Alternative zu den η2-Alkin-
Co2(CO)6-Komplexen, welche die Synthese von Cyclopentenonen katalysieren (Pauson-
Khand-Reaktion).103
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Abb. 19: Veranschaulichung des mit Dicobaltahexacarbonyleinheiten funktionalisierten Carbosiloxan-
dendrimers BB der zweiten Generation nach Lang.101
Einen anderen Typ von Carbosiloxandenrimeren stellen die mit vier, acht bzw. sechzehn
[-O(CH2)2NMe3]+I-Fragmenten versehenen unverzweigten bzw. verzweigten Verbindungen
der ersten und zweiten Generation dar (Abb. 20), welche auf einem SiO4-Kern
basieren.95,102,104 Am Beispiel von CC zeigt Lang et al., daß sich die Iodidionen der
terminalen -NMe3+I-Gruppen durch nichtkoordinierende Anionen wie Perchlorationen
ersetzen lassen (Abb. 20).95,104 Die peripheren, polaren Einheiten erlauben ein Lösen dieser
Dendrimere in polaren, z. B. wäßrigem Medium. Da Dendrimere wie Micellen deutlich
unterscheidbare Kern - und Oberflächenbereich besitzen, erhält man mit den beschriebenen
Verbindungen Dendrimere, die einer regulären Micelle ähneln. Vorstellbar ist eine Nutzung
dieser amphiphilen Dendrimere als Phasentransferkatalysatoren. Zudem ist es denkbar, daß
sich die mit NMe3+I-Einheiten modifizierten Carbosiloxandendrimere nach der Verlängerung
des Spacers zwischen Dendrimer und funktioneller Gruppe als antibakteriell wirkende
Agenzien einsetzen lassen.105 Erste Studien an derartig funktionalisierten
Polypropylenimindendrimeren liegen bereits vor.106
BB
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Abb. 20: Darstellung des wasserlöslichen, amphiphilen Carbosiloxandendrimers DD nach Lang et al.104
Ein weiteres Beispiel für die Vielseitigkeit der an der dendritischen Peripherie von
Alkoxydendrimeren ausführbaren Reaktionen repräsentiert die Aminierung. In Referenz 102
wird demonstriert, daß die Substitution der Chloratome der auf einem SiO4-Kern aufbauenden
chlorterminierten Carbosiloxandendrimere der ersten und zweiten Generation mit Bis-[3-
(dimethylamino)propyl]amin zu den entsprechenden SiN((CH2)3NMe2)2-funktionalisierten
Kaskadenverbindungen führt (Abb. 21).102 Tridendate Verbindungen wie Bis-[3-
(dimethylamino)propyl]amin sollten gut komplexierende Liganden für Übergangsmetalle
darstellen.107 So wird von Bis-(3-aminopropyl)amin als einem gut komplexierenden Liganden






































































































Abb. 21: Darstellung des mit bidendaten Ligandsystemen modifizierten Carbosiloxandendrimers EE nach
Lühmann.102
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3 SPEZIELLE UNTERSUCHUNGSMETHODEN
3.1 29Si{1H}-NMR-Spektroskopie
Arbeitsgruppeninterne Untersuchungen durch Dipl.-Chem. H. Hahn an Carbosiloxan-
dendrimeren haben gezeigt, daß die 29Si{1H}-NMR-Spektroskopie ein außerordentlich
wichtiges Instrument zur Strukturaufklärung dieser Art von Dendrimeren verkörpert.108
Die Probleme in der Strukturaufklärung solcher Moleküle resultieren aus den in jeder
Generation sehr ähnlichen Baueinheiten, wodurch die Zuordnung der einzelnen Signale
erschwert wird. Mittels der 1H-NMR-Spektroskopie können meist nur noch Signalgruppen
detektiert werden, jedoch nicht die Signale äquivalenter Protonen aus verschiedenen
Generationen. Ähnliche Probleme ergeben sich ebenfalls bei der Detektion mittels 13C{1H}-
NMR-Spektroskopie für die dendritischen Moleküle höherer Generation.
Infolge des großen Bereiches, in welchem die 29Si{1H}-NMR-Signale der vermessenen
Carbosiloxandendrimere liegen, und der relativ geringen Anzahl chemisch inadäquater Si-
Atome, bietet sich die 29Si{1H}-NMR-Spektroskopie besonders an, Änderungen in der
Dendrimerstruktur erkennbar zu machen. Als begünstigender Faktor kommt hinzu, daß die
wichtigsten Atome des Dendrimergerüstes, der Dendrimerkern sowie die Verzweigungs-
stellen, Si-Atome sind und damit in vielen Fällen die gegen einen chemischen Angriff
empfindlichsten Stellen im Molekül repräsentieren. Mittels der 29Si{1H}-NMR-Spektroskopie
ist es aufgrund ihrer relativen Unempfindlichkeit nicht allein möglich, Aussagen über die
Vollständigkeit der Umsetzung oberflächengebundener Reste, wie z. B. SiOCH2CH=CH2-,
SiMe2Cl- oder SiMeCl2-Einheiten, zu treffen. Mit ihrer Hilfe, sowie anhand verschiedener
Testreaktionen, konnten zudem bis dahin nicht identifizierbare Signale in den
Siliciumspektren der Carbosiloxandendrimere erklärt und somit Aufschluß über mögliche
Zersetzungs- und Umlagerungsreaktionen innerhalb der dendritischen Struktur erzielt werden.
Mit folgendem Beispiel soll die Bedeutung der 29Si{1H}-NMR-Spektroskopie bei der
Strukturaufklärung von Carbosiloxandendrimeren betont werden.
Bei der Vermessung des chlorfunktionalisierten Carbosiloxandendrimers der zweiten
Generation Si[OCH2CH2CH2SiMe(OCH2CH2CH2SiMeCl2)2]4 (2GAll-2Cl) wurden neben den
Signalen für die zentrale SiO4-Einheit (δ = - 82.1 ppm) sowie den SiCl2-Einheiten
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(δ = 33.2 ppm) immer wieder ungewöhnliche Signale im Bereich von 13.0 - 15.0 ppm
beobachtet, während die erwarteten Signale für die inneren Si(OR)2-Verzweigungseinheiten
(im Bereich um δ - 2.5 ppm) nicht aufgefunden wurden (Abb. 22). Durch verschiedene
Hydrolyseexperimente* konnte gezeigt werden, daß die Signale bei 13.0 
- 15.0 ppm keinem der bislang identifizierten Hydrolyseprodukte zuzuweisen waren.108
Desweiteren war auffällig, daß diese Signale nur in dichlorfunktionalisierten Dendrimeren der
zweiten, jedoch nicht der ersten Generation auftraten. Dies legte die Vermutung nahe, daß
dieses Signal nicht den Hinweis auf ein Hydrolyseprodukt gibt, sondern das es sich dabei um
ein durch gegenseitige Beeinflussung der verschiedenartigen Silanfunktionen generiertes
Signal handelt. Zur Bestätigung der aufgestellten Hypothese wurden Me2Si(OEt)2 und
Me2SiCl2 im Verhältnis 1:1 zusammengegeben und kurzzeitig erwärmt. Anschließend wurde
die Probe in ungetrocknetem CDCl3 vermessen. Im 29Si{1H}-NMR-Spektrum dieser Probe
konnten drei Signale identifiziert werden. Das Signal bei -4.0 ppm ist dem Me2Si(OEt)2-
Molekül zuzuordnen, während das Signal bei δ = 32.1 ppm dem Silan Me2SiCl2 entpricht.109
Bei 13.5 ppm tritt ferner ein neues Signal auf, welches dem Austauschprodukt Me2SiCl(OEt)
zugeordnet werden konnte (δ = 12.8 ppm)109 (Abb. 22).
* Durch die Umsetzung von 2 Äquivalenten Me2SiCl2 mit einem Äquivalent Wasser zu (Me)2ClSiOSiCl(Me)2,
welches im 29Si{1H}-NMR-Spektrum eine chemische Verschiebung bei δ = 7.4 ppm aufweist, wurde z. B.
gezeigt, daß das 29Si{1H}-NMR-Signal im Spektrum des Dendrimers 2GAll-2Cl bei δ = 7.5 ppm den
Siliciumatomen des durch partielle Hydrolyse der terminalen SiCl2-Einheiten gebildeten, verbrückenden
Elements DMeClSiOSiClMeD- (D = Dendrimer) zwischen zwei Carbosiloxandendrimeren zugeordnet werden
kann. Eine ausführliche Beschreibung aller bisher untersuchten Hydolysereaktionen an
Carbosiloxandendrimeren findet man in Referenz 108.
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Abb. 22: 29Si{1H}-NMR-Spektrum des Umlagerungsproduktes des Dendrimers Si[OCH2CH2CH2Si-
Me(OCH2CH2CH2SiMeCl2)2]4  (2GAll-2Cl) (oben) sowie das des Testgemisches Me2SiCl2 /
Me2Si(OEt)2 (unten).108
Projiziert man dieses Resultat auf das dichlorfunktionalisierte Carbosiloxandendrimer der
zweiten Generation 2GAll-2Cl, so kann der in Abb. 23 wiedergegebene Chlor-Alkoxy-
Austausch von MeSi(OCH2CH2CH2SiMeCl2)2-Einheiten mit MeSiCl2-Fragmenten zu
MeSiCl(OCH2CH2CH2)SiMeCl2-Segmenten aufgestellt werden, wobei das Signal im Bereich
von 13 - 15 ppm im 29Si{1H}-NMR-Spektrum des 2GAll-2Cl-Austauschproduktes (Abb. 22,
























Abb. 23: Darstellung des Austauschprozesses an einem Dendron eines Dendrimers der zweiten Generation mit
terminalen MeSiCl2-Fragmenten.108
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Mit α wurden hier die intakten Verzweigungseinheiten, mit β die terminalen MeSiCl2-
Einheiten gekennzeichnet. Die chemische Umgebung des nach dem Austauschprozeß neu
entstandenen Typs von Siliciumatomen wird als γ (aus α) bzw. γ´ (aus einem β) bezeichnet.
Dabei ist zu beachten, daß selbst nach dem vollständigen Austausch aller intakten α-
Funktionalitäten zu γ/γ´-Funktionalitäten noch β-Fragmente erhalten bleiben. Dieses Ergebnis
verdeutlicht, daß es mittels der 29Si{1H}-NMR-Spektroskopie möglich ist, an einem auf den




Bisher nutzte man zur Charakterisierung dendritischer Moleküle vor allem 1H- und 13C{1H}-
NMR- sowie IR-spektroskopische Methoden als auch die Gel-Permeations-Chromatographie
(GPC). Zwar sind, wie bereits erwähnt, anhand NMR-spektroskopischer Untersuchungen
dendritischer Moleküle niederer Generationen klare Aussagen zur Vollständigkeit der
Dendrimer-Aufbaureaktionen möglich; bei höheren Generationen jedoch kann die strukturelle
Perfektion allein durch NMR-Spektren nicht mehr beurteilt werden. Ebenso ist die
Anwendung der GPC zur Bestimmung des Molekulargewichtes bzw. der
Molekulargewichtsverteilung von Dendrimeren bisher begrenzt, da die Kalibrationskurven
auf linearen Standards beruhen, welche aufgrund der strukturell bedingt differierenden
Eigenschaften insbesondere des hydrodynamischen Volumens von Polymeren und
Dendrimeren zur Charakterisierung letzterer ungeeignet sind.8,110 Im Allgemeinen wird ein zu
hohes Molekulargewicht für Dendrimere kleiner Generationen und ein zu niedriges
Molekulargewicht für dendritische Moleküle höherer Generationen bestimmt.110
Neben den üblichen NMR-spektroskopischen Methoden, insbesondere der zur
Strukturaufklärung dienenden 29Si{1H}-NMR-Spektroskopie, welche ebenfalls Aussagen zu
möglichen strukturellen Defekten der Carbosiloxandendrimere trifft (siehe Kap. 3.1), wurden
daher die ESI- (ElectroSpray Ionization) bzw. die MALDI-TOF-Massenspektrometrie (Matrix
Assisted Laser Desorption and Ionization Time Of Flight, matrixunterstützte Laserdesorption-
Ionisierung) zur Charakterisierung der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Dendrimere
eingesetzt.
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Beide Methoden wurden ursprünglich für die Peptidanalyse entwickelt. Mit der Anwendung
dieser Techniken in der Dendrimerchemie besteht nunmehr die Möglichkeit der Bestimmung
des Molekulargewichts als auch der Molekulargewichtsverteilung, welche strukturelle Fehler
dieser Verbindungen aufzeigt.9,111,112,113,114,115,116,117,118,119,120
So wurden u. a. mit Hilfe der MALDI-TOF-Spektrometrie Spektren dendritischer, durch
divergente Synthese erzeugter Carbosilan-Polyole aufgenommen. Diese zeigten neben dem
berechneten Molpeak M+ des perfekt aufgebauten Moleküls Molpeaks von Nebenprodukten,
die den fehlerhaften dendritischen Spezies zugeordnet werden können.8,115
Im Fall der in dieser Arbeit vorgestellten Carbosiloxandendrimere konnte nicht für jede
Verbindung ein Massenspektrum erhalten werden. Hier wäre die Aussage von GPC-Analysen
hilfreich, die jedoch aufgrund der bereits aufgeführten Gründe zu keinen befriedigenden
Ergebnissen führten.
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4 THEORETISCHER TEIL
4.1 Aufbau von Carbosiloxandendrimeren der dritten Generation
Der Aufbau des Grundgerüstes von Carbosiloxandendrimeren, welche SiO(CH2)3-Dendronen
als alternierende Alkoxyeinheiten enthalten, basiert auf der divergenten Syntheseroute.45-51
Die grundlegenden Syntheseschritte bei der Darstellung dieser Dendrimere bilden repetitive
Alkoholyse-Hydrosilylierungs-Cyclen. Die im Molekül enthaltenen Siliciumatome fungieren
hierbei als 1→1, 1→2 oder 1→3 Verzweigungspunkte in den Dendronen bzw. im Kern,
wogegen 1→4 Verzweigungen außschließlich im Kern auftreten.30,45,48,49,50,51
Der Einsatz einer großen Anzahl verschiedener Verbindungen, z. B. [Me(CH2=CH)SiO]4 (1),
Me2Si(OCH2CH=CH2)2 (2), MeSi[OCH2CH=CH2)3 (3), (CH2=CHCH2O)3Si(CH2)2Si-
(OCH2CH=CH2)3 (4) und Si(OCH2CH=CH2)4 (5), als Initiatorkern (Abb. 24), ermöglichte

































Abb. 24:  Verschiedene Initiatorkerne zur Synthese von Alkoxysilandendrimeren.30,45,48-51
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Abhängig von der Multiplizität des dendritischen Kerns, der Funktionalität der
Verzweigungseinheiten als auch den Einheiten zwischen den Verzweigungspunkten tritt
folglich eine Grenzgeneration auf, welche, ausgehend vom Kern hin zur Peripherie, der
zunehmenden sterischen Dichte des Moleküls geschuldet ist. Letztere tritt als Konsequenz der
sich ständig wiederholenden Synthesecyclen auf, da die Oberfläche der Dendrimere im
Quadrat mit der Generation zunimmt während die Anzahl der Endgruppen exponentiell
wächst.10,121 Dadurch verringert sich der Platz pro Endgruppe mit steigender Generation
zunehmend.
Tab. 1: Maximale Anzahl der Generationen der Carbosiloxandendrimere in Abhängigkeit vom Initiatorkern.
Kern Generationen Literatur
[Me(CH2CH=CH2)SiO]4 1 - 4 45
Me2Si(OCH2CH=CH2)2 1 - 4 49
MeSi(OCH2CH=CH2)3 1 - 3 49
[(CH2CH=CH2O)3SiCH2]2 1 - 3 48
Si(OCH2CH=CH2)4 1 - 2 50
Im Fall der in dieser Arbeit untersuchten Carbosiloxandendrimere mit dem 1→4 funktionalen
Kernmolekül Si(OCH2CH=CH2)4 (5), 1→2 Verzweigungen innerhalb der Dendronen und
unter Nutzung von Allylalkohol als Alkoholysereagenz beim Dendrimeraufbau, stellte bereits
die zweite Generation die Grenzgeneration dar.50,51 Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollte
deshalb ein Weg zur Synthese auch höherer Generationen dieser dendritischen Moleküle und
somit zur Erhöhung der Anzahl der terminalen funktionellen Gruppen gefunden werden.
Dabei sollten sowohl der Initiatorkern Si(OCH2CH=CH2)4 (5) als auch die 1→2
Verzweigungenseinheiten im Molekül beibehalten werden. Die Einführung einer 1→3
Funktionalität als Verzweigungspunkt würde aufgrund der erhöhten Raumbeanspruchung in
einem noch früheren Auftreten der Grenzgeneration resultieren, wohingegen der Einbau eines
1→1 Verweigungspunktes nicht zur Erhöhung der peripheren Gruppen führt. Als einzige
Möglichkeit zur Darstellung höherer Generationen eröffnet sich demzufolge die Variation des
Alkoholysereagenzes. Die Verlängerung der Segmente zwischen den Verzweigungspunkten
sollte dabei die sterische Absättigung der Oberfläche zu höheren Generationen hin
verschieben.
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Im folgenden wird dieses Synthesekonzept am Beispiel der chlorfunktionalisierten
Carbosiloxandendrimere der dritten Generation vorgestellt. Der Aufbau höherer als der dritten
Generation nach diesem Konzept sollte, eventuell unter erneuter Verlängerung der Segmente
zwischen den Siliciumverzweigungspunkten, möglich sein. Da im Rahmen dieser Arbeit
jedoch die Oberflächenfunktionalisierung der dendritischen Moleküle im Vordergrund stand,
bleibt die Vergrößerung des Grundkörpers der Carbosiloxandendrimere weiteren Arbeiten
vorbehalten.
4.1.1 Synthese und Reaktionsverhalten
Der Aufbau der dritten Generation der Carbosiloxandendrimere beginnt mit der von K.
Brüning in unserer Arbeitsgruppe entwickelten Vorschrift nach der divergenten
Syntheseroute.50,51 Durch die Umsetzung von Siliciumtetrachlorid (6) mit Allylalkohol (7) in
Gegenwart von Triethylamin als Base erhält man das 1→4 verzweigte Kernmolekül
Si(OCH2CH=CH2)4 (0GAll, 5), welches im nächsten Schritt mit Dichlormethylsilan (8) in
Gegenwart von Hexachloroplatinsäure als Katalysator in einer Hydrosilylierungsreaktion zu
Si(OC3H6SiMeCl2)4 (1GAll-2Cl, 9) umgesetzt wird.50 Im folgenden werden die terminalen
Chloratome jedoch nicht durch Allylalkohol (7) sondern durch 5-Hexen-1-ol (10) substituiert.
Dazu wird 1GAll-2Cl (9) mit 8 Äquivalenten 5-Hexen-1-ol (10) in Diethylether bei 25 °C in
Anwesenheit von Triethylamin zur Reaktion gebracht (Abb. 25).50 Unmittelbar nach der
Zugabe des Amins bildet sich ein voluminöser Niederschlag von
Triethylammoniumhydrochlorid. Nach 15 stündigem Rühren trennt man den Niederschlag
durch Filtration mit Diethylether durch Kieselgur ab und erhält nach der Entfernung des
Lösungsmittels sowie des überschüssigen Triethylamins Si[OC3H6SiMe(OC4H8CH=CH2)2]4
(1GAll-2Hex, 11) als Rohprodukt. Dieses wird zur Reinigung einer Kugelrohrdestillation bei
Wasserstrahlpumpenvakuum (20 Torr) und 70 °C unterworfen. Es verbleibt ein hellgelbes Öl
von 11 mit einer Ausbeute von 90 %.
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Abb. 25: Darstellung des Dendrimers 1GAll-2Hex (11) durch die Substitution der peripheren Chloratome in
1GAll-2Cl (9) mit 5-Hexen-1-ol (10).
Zur Synthese der chlorterminierten Dendrimere der zweiten Generation werden die
terminalen C=C-Doppelbindungen in 1GAll-2Hex (11) mit 16 Äquivalenten
Dichlormethylsilan (8) in Gegenwart von Hexachloroplatinsäure als Katalysator hydrosilyliert
(Abb. 26). Bei dieser Reaktion kann ohne Lösungsmittel gearbeitet werden, da der Überschuß
des Silans selbst als Lösungsmittel dient. Nach einer Induktionsperiode von ca. 15 min
beginnt die Reaktionslösung unter Rückfluß zu sieden.122 Die oft heftig ablaufende,
exotherme Reaktion ist nach etwa 10 min beendet. Man läßt die Lösung weitere 15 h bei
25 °C rühren und entfernt dann das überschüssige Dichlormethylsilan (8) im
Ölpumpenvakuum. Nach der Aufarbeitung erhält man Si[OC3H6SiMeOC6H12-
SiMeCl2)2]4 (2GAll,Hex-2Cl, 12) als ein hellgelbes, stark hydrolyseempfindliches Öl mittlerer
Viskosität in quantitativer Ausbeute, welches selbst bei -30 °C nur kurzzeitig lagerbar ist,
ohne Austauschreaktionen zu zeigen.108
















Abb. 26: Darstellung von 2GAll,Hex-2Cl (12) durch Hydrosilylierung der terminalen C=C-Doppelbindungen in
1GAll-2Hex (11) mit Dichlormethylsilan (8).
Im darauffolgenden Schritt werden die peripheren Chloratome erneut der Alkoholyse
unterworfen (Abb. 27). Als Alkoholysereagenz wird Allylalkohol (7) verwendet. Die
Reaktion wird in Diethylether ausgeführt, wobei 2GAll,Hex-2Cl (12) sowie 7 vorgelegt werden.
Dazu gibt man bei 25 °C einen Überschuß an Triethylamin als Base, wobei sich sofort ein
voluminöser Niederschlag des entsprechenden Ammoniumsalzes bildet. Den Reaktionsansatz
läßt man weitere 15 h rühren und filtriert dann das Trietylammoniumchlorid mit Diethylether
durch Kieselgur ab. Diethylether als auch das überschüssige Trietylamin werden im
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Ölpumpenvakuum entfernt. Es verbleibt ein gelbes, viskoses Öl von
Si{OC3H6SiMe[OC6H12SiMe(OCH2CH=CH2)2]2}4 (2GAll,Hex-2All, 13) in 88 %iger Ausbeute,
welches über mehrere Monate bei -30 °C lagerbar ist.
Si O Si O



















Abb. 27: Synthese von 2GAll,Hex-2Al1 (13)  durch Substitution der terminalen Chloratome in 2GAll,Hex-2Cl (12)
mit Allylalkohol (7).
Die erneute Hydrosilylierung der C=C-Doppelbindungen der 16 peripheren Allyloxyeinheiten
sollte den Zugang zur dritten Generation dieser Art von Carbosiloxandendrimeren
erschließen. Im folgenden werden 2GAll,Hex-2All (13) sowie 32 Äquivalente
Dichlormethylsilan (8) in 5 mL Diethylether gelöst und mit Hexachloroplatinsäure als
Katalysator versetzt. Nach einer Induktionsperiode von ca. 15 min beginnt die
Reaktionslösung mild zu sieden. Die exotherme Reaktion klingt nach etwa 10 min ab. Im
Anschluß daran läßt man den Reaktionsansatz weitere 15 h rühren, bevor man das
überschüssige Dichlormethylsilan im Ölpumpenvakuum entfernt. Die Ausbeute des in dieser
Umsetzung erhaltenen Carbosiloxandendrimers Si{OC3H6SiMe[OC6H12SiMe(OC3H6-
SiMeCl2)2]2}4 3GAll,Hex,All-2Cl (14) der dritten Generation ist quantitativ. 14 liegt als gelbes
Öl vor (Abb. 28). Die Viskosität als auch die Hydrolyseempfindlichkeit von 14 nimmt,
verglichen mit 2GAll,Hex-2Cl (12), zu, wohingegen sich die Stabilität der Verbindung 14 im
Vergleich zu 12 verringert. Neben Umlagerungsreaktionen kommt es, selbst bei
Aufbewahrung bei -30 °C, aufgrund der hohen Anzahl von hydrolyseempfindlichen SiCl-
Einheiten nach 3 - 4 Tagen bereits zur Zersetzung.*,108
* Zur Erläuterung siehe hierzu Abschnitt 3 Spezielle Untersuchungsmethoden, Absatz 3.1: 29Si{1H}-NMR-
Spektroskopie.
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Abb. 28: Synthese des mit 32 Chloratomen funktionalisierten Carbosiloxandendrimers 3GAll,Hex,All-2Cl (14) der
dritten Generation.
Im Unterschied zu den chlorterminierten Carbosiloxandendrimeren stellen die
allyloxyfunktionalisierten dendritischen Moleküle stabilere, bei -30 °C über Monate lagerbare
Substanzen dar. Sie reagieren jedoch aufgrund der im dendritischen Grundgerüst vorhandenen
Si-O-C-Einheiten langfristig gleichfalls empfindlich auf vorhandene Feuchtigkeit mit
Hydrolyse. Insbesondere säurekatalysierte Hydrolyse führt unter Bildung von Silanolen bzw.
Siloxanen zur schnellen Zersetzung der Dendrimere.
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4.1.2 Spektroskopische und massenspektrometrische Untersuchungen
Wie schon im Abschnitt 3.1 und 3.2 vorgestellt, kommen zur Charakterisierung der
dendritischen Verbindungen IR-, 1H, 13C{1H}, 29Si{1H}-NMR-spektroskopische sowie
massenspektrometrische Untersuchungen zur Anwendung.
4.1.2.1 Spektroskopische Untersuchungen
Die IR-Spektren der Verbindungen 1GAll-2Hex (11) und 2GAll,Hex-2All (13) weisen schmale,
mittlelstarke Banden für die ν(H-C=)-Schwingung bei 3079 cm-1 für 11 bzw. 3080 cm-1 für
13, sowie mittlere bzw. starke Banden für die ν(C=C)-Schwingung bei 1640 cm-1 für 11 und
1647 cm-1 für 13 auf, welche die Einführung der O(CH2)4CH=CH2- (11) bzw.
OCH2CH=CH2-Fragmente (13) an der Dendrimeroberfläche belegen. Desweiteren findet man
eine starke Bande für die δ(Si-C)-Schwingung bei 1257 cm-1 für 11 und 1260 cm-1 für 13. Die
ν(Si-O)-Schwingung erscheint als starke, breite Bande bei 1094 cm-1 in 11 sowie bei
1085 cm-1 in 13. Diese Daten entsprechen literaturbekannten Werten für die δ(Si-C)- bzw.
ν(Si-O)-Schwingung.123 In den IR-Spektren der erhaltenen Dendrimere treten keine, die
Ausgangsstoffe Allylalkohol (7) bzw. 5-Hexen-1ol (10) kennzeichnende, ν(OH)-
Schwingungen bei 3520 (7) bzw. 3340 cm-1 (10) auf. Dies deutet auf eine quantitative
Umsetzung zu den gewünschten Produkten hin.
Als gute Sonden für eine vollständige Hydrosilylierung dienen die endständigen C=C-
Doppelbindungen in den Verbindungen 11 und 13. Diese werden nach erfolgter
Hydrosilylierung in 2GAll,Hex-2Cl (12) und 3GAll,Hex,All-2Cl (14) nicht mehr beobachtet. Man
findet nunmehr für diese Verbindungen nur noch die markanten starken Banden für die Si-C-
Deformationsschwingung bei 1260 cm-1 (12 und 14). Gleichfalls erhalten bleiben die breiten,
sehr starken Banden bei 1096 cm-1 in 12 und bei 1090 cm-1 in 14, die den ν(Si-O)-
Schwingung zugeordnet werden können.
Charakteristisch für die Einführung des Hexenyloxyfragments sind die im 1H-NMR-Spektrum
von 1GAll-2Hex (11) auftretenden vier Signale für die markierten Wasserstoffatome in
SiOCH2CH2CH2CH2CH=CHcHt, welche bei 2.07 (CH2CH=CHcHt), 4.84 (CH2CH=CHcHt),
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4.90 (CH2CH=CHcHt) bzw. 5.82 ppm (CH2CH=CHcHt) beobachtet werden.* Für die
Methylenprotonen der SiOCH2CH2CH2CH2CH=CHcHt-Gruppen findet man hingegen keine
getrennten Signale. Sie überlagern sich aufgrund einer ähnlichen chemischen Verschiebung
mit denen der SiOCH2CH2CH2SiO-Gruppen und ergeben ein breites Multiplett im Bereich
von 1.40 - 1.80 ppm. Aus diesem Grund wird auch ein breites Multiplett für die Protonen der
SiOCH2CH2CH2CH2CH=CHcHt- Methyleneinheit sowie die der SiOCH2CH2CH2SiO-Gruppe
bei 3.60 - 3.80 ppm gefunden.
Gegenüber der Ausgangsverbindung 1GAll-2Cl (9)50,† beobachtet man eine starke
Hochfeldverschiebung der Protonen der peripheren CH3SiO- sowie der CH2SiO-Gruppe
(Tab. 2).50 Dies ist offenbar auf die stärker elektronenziehende Wirkung der Chloratome
gegenüber der Hexenyloxyeinheit zurückzuführen.







CH3SiCl2 0.79 CH3Si(OC4H8CH=CH2) 0.11
CH2SiCl2 1.17 CH2Si(OC4H8CH=CH2) 0.61
Zusätzlich zu den vier Kohlenstoffresonanzsignalen von 1GAll-2Cl (9)50 treten sechs neue
Signale im 13C{1H}-NMR-Spektrum für die Kohlenstoffatome der Hexenyloxy-Einheit in 11
auf (Tab. 3).
Vergleicht man die Lage der Kohlenstoffresonanzsignale der CH3SiCl2-und CH2SiCl2-
Gruppen der Ausgangsverbindung 9 mit der der terminalen CH2SiO- bzw. CH3SiO-
Fragmente in 11, so ergibt sich für letztgenannte folgerichtig eine Hochfeldverschiebung.
* Für die detaillierte Angabe des Kopplungsmusters und der Kopplungskonstanten von 11 siehe 5.3.1.1.
† 1H-NMR-Daten von 1GAll-2Cl (9)50: 0.79 (CH3Si), 1.17 (CH2Si), 1.70 - 1.85 (SiOCH2CH2), 3.80ppm
(SiOCH2).
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5.0 CH3SiCl CH3SiO -4.6
17.5 SiOCH2CH2CH2SiCl SiOCH2CH2CH2SiO 9.8
25.2 SiOCH2CH2CH2Si 25.5
- SiOCH2CH2CH2CH2CH=CH2 26.2





Im 1H-NMR-Spektrum der Verbindung 2GAll,Hex-2Cl (12) findet man nach der erfolgreichen
Hydrosilylierung von 1GAll-2Hex (11) keine Protonensignale mehr für die Allylfunktion.
Dafür tritt ein neues Resonanzsignal für die Protonen der Methylgruppe an der peripheren
SiCl2-Einheit bei 0.78 ppm auf. Der Unterschied in der Signallage der Protonen der
CH3SiCl2-Einheit gegenüber den Protonen der internen CH3SiO-Gruppe, welche bei einer
chemischen Verschiebung von 0.05 ppm auftreten, resultiert wiederum aus der stärker
elektronenziehenden Wirkung der Cl-Atome und damit in der Tieffeldverschiebung der
entsprechenden CH3-Gruppe. Aus dem gleichen Grund treten zwei verschiedene
Resonanzsignale für die Protonen der CH2SiO-Einheit (0.90 ppm) sowie des CH2SiCl2-
Fragments (1.13 ppm) in Erscheinung. Für die Protonen der SiOCH2CH2CH2SiO und der
SiOCH2CH2CH2CH2CH2CH2SiCl-Einheiten erscheint infolge einer ähnlichen chemischen
Umgebung ein Multiplett im Bereich von 1.30 - 1.80 ppm. Ebenso weisen die Protonen der
SiOCH2-Methyleneinheiten der angeführten Fragmente ein gemeinsames Multiplett bei
3.76 ppm auf.
Im 13C{1H}-NMR-Spektrum von 2GAll,Hex-2Cl (12) sind die Resonanzsignale für die
Kohlenstoffatome des CH=CH2-Fragmentes bei 114.8 und 139.1 ppm aus 2GAll-2Hex (11)
komplett verschwunden. Dies steht in Übereinstimmung mit der Aussage der IR- und 1H-
NMR-Spektren und weist auf die vollständige Hydrosilylierung der endständigen C=C-
Doppelbindungen durch Dichlormethylsilan (8) hin.
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Bei 5.1 ppm erscheint ein Signal für die Kohlenstoffatome der terminalen CH3SiCl2-Einheit.
Außerdem treten zwei neue Signale bei Verschiebungen von 21.4 und 22.2 ppm auf, die den
Kohlenstoffatomen der Methyleneinheiten des CH2CH2SiCl2-Fragmentes zuzuordnen sind.
Ein Vergleich der Kohlenstoffresonanzverschiebungen der internen CH3SiO- (-3.2 ppm) bzw.
CH2SiO-Einheiten (13.7 ppm) mit denen der terminalen CH3SiCl2- (5.1 ppm) bzw. CH2SiCl2-
Einheiten (21.4 ppm) weist dabei wieder auf den stärker elektronenziehenden Einfluß der am
Silicium gebundenen Cl-Atome hin. Dies führt zu einer Tieffeldverschiebung der jeweiligen
Kohlenstoffsignale der benachbarten Methyl- bzw. Methylengruppen.
Alle weiteren Kohlenstoffsignale für 2GAll,Hex-2Cl (12) treten bei ähnlichen chemischen
Verschiebungswerten wie im Edukt 1GAll-2Hex (11) auf, da sich ihre chemische Umgebung
nicht wesentlich verändert (Tab 3).
Nach der Alkoholyse der endständigen Cl-Atome in 2GAll,Hex-2Cl (12) mit Allylalkohol
beobachtet man im 1H-NMR-Spektrum der resultierenden Verbindung 2GAll,Hex-2All (13)
neben den bereits vorhandenen, vier neu hinzugekommene Signale, die den Protonen der
terminalen Allyloxyeinheiten zuzuweisen sind. Die Protonen der CH2CH=CHcHt-
Methylengruppe erscheinen als Dublett bei 4.09 ppm. Die zum Proton der CH-Einheit cis-
ständigen Wasserstoffatome zeigen ein Dublett von Dubletts bei 4.95 ppm, während die trans-
ständigen Protonen ein Dublett von Dubletts bei 5.13 ppm aufweisen. Das Multiplett des
Wasserstoffatoms des CH-Bausteins in -CH2CH=CHcCHt findet sich bei 5.79 ppm.*
Im Vergleich zu der Ausgangsverbindung 2GAll,Hex-2Cl (12) erfährt das Resonanzsignal für
die Methyl- bzw. Methylenprotonen der terminalen CH3SiO- und CH2SiO-Gruppen in 13,
bedingt durch die Substitution der stärker elektronenziehenden Cl-Atome, einen Shift zu
höherem Feld. Während sich für die Methylgruppen an den Si-Verzweigungspunkten der
ersten und zweiten Generation nach der Alkoholyse in 13 zwei separate Signale ergeben,
überlagern sich die Multipletts der entsprechenden Methylengruppen der verschiedenen
Generationen aufgrund ihrer nunmehr ähnlichen chemischen Umgebung.
Neben den Resonanzsignalen der bereits in der Eduktverbindung 12 existenten
Kohlenstoffatome weist das 13C{1H}-NMR-Spektrum von 2GAll,Hex-2All (13) drei weitere
Signale für die Kohlenstoffatome der Allyloxyeinheiten bei 63.8 ppm (SiOCH2CH=CH2),
114.9 ppm (SiOCH2CH=CH2) und 137.2 ppm (SiOCH2CH=CH2) auf. Auch hier zeigt sich
beim Vergleich der Signallage der Kohlenstoffatome der peripheren CH3SiO- und CH2SiO-
Bausteine in 13 mit den entsprechenden Kohlenstoffresonanzsignalen der terminalen
* Für die detaillierte Angabe der Kopplungsmuster und Kopplungskonstanten in 13 siehe Abschnitt 5.3.1.3.
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CH3SiCl2- und CH2SiCl2-Einheiten der Ausgangsverbindung 12 beim Übergang von
2GAll,Hex-2Cl (12) nach 2GAll,Hex-2All (13) folgegemäß eine Hochfeldverschiebung (Tab. 4).





-3.2 CH3SiO (1G) -4.5
5.0 CH3SiCl2 CH3SiO (2G) -4.4
13.7 SiOCH2CH2CH2SiO (1G) 9.9










Im 1H-NMR von 3GAll,Hex,All-2Cl (14) können die Protonensignale für die terminalen
SiOCH2CH=CH2-Gruppen aus 2GAll,Hex-2All (13) nicht mehr beobachtet werden, was auf
eine vollständige Hydrosilylierung dieser Einheiten hindeutet. Zur Verdeutlichung dessen
werden in Abb. 29 die 1H-NMR-Spektren der Carbosiloxandendrimere 2GAll,Hex-2All (13)
und 3GAll,Hex,All-2Cl (14) wiedergegeben. Ein zusätzliches Singulett findet sich für die
neueingeführten Methylgruppen des CH3SiCl2-Fragmentes bei 0.79 ppm (Abb. 29). Die
chemische Verschiebung für diese Einheit steht im Einklang mit der Verschiebung der
entsprechenden Resonanzsignale für die Methylgruppen der CH3SiCl-Einheiten der
chlorterminierten Dendrimere 1GAll-2Cl (9) sowie 2GAll,Hex-2Cl (12) (siehe Tab. 3 und 4).
Auch hier ist die Tieffeldverschiebung der Signale für die Protonen der CH3SiCl2-Gruppe,
welche bei 0.79 ppm auftreten, gegenüber jenen der CH3SiO-Einheiten der ersten und zweiten
Generation (Überlagerung beider bei 0.12 ppm) durch den größeren elektronenziehenden
Effekt der Cl-Atome zu begründen. Gleichermaßen ist auch der Unterschied in der Signallage
für die Protonen der externen CH2SiCl2-Einheiten im Bereich 1.10 - 1.25 ppm und die der
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internen CH2SiO-Einheiten der ersten und zweiten Generation im Bereich von 0.50 -
 0.70 ppm erklärbar. Letztere überlagern sich infolge einer ähnlichen chemischen Umgebung.
Für die Methyleneinheiten der SiOCH2CH2CH2 und SiOCH2CH2CH2CH2CH2CH2-Fragmente
als auch der SiOCH2-Bausteine der nullten bis zweiten Generation treten breite Multipletts im
Bereich von 1.30 - 1.80 ppm bzw. 3.60 - 3.80 ppm (SiOCH2) auf.
0 . 00 . 51 . 01 .52 . 02 .53 . 03 .54 . 04 . 55 . 05 . 56 .06 .5
0 . 00 . 51 . 01 .52 . 02 .53 . 03 .54 . 04 . 55 . 05 . 56 .06 .5
Abb. 29: Vergleich der 1H-Spektren von 2GAll,Hex-2All (13) (oben) und 3GAll,Hex,All-2Cl (14) ( unten).
Im 13C{1H}-NMR-Spektrum von 14 findet man die Resonanzsignale für die an der C=C-
Doppelbindung beteiligten Kohlenstoffatome der Allyloxyeinheit aus 13 bei 114.9 bzw.
137.2 ppm nicht mehr auf. Dies steht in Übereinstimmung mit der Aussage der IR- sowie
1NMR-Spektren von 14 und weist auf die vollständige Hydrosilylierung dieser Einheit hin.
Bei einer chemischen Verschiebung von 5.6 ppm beobachtet man das Resonanzsignal für das
Methylkohlenstoffatom der eingeführten endständigen CH3SiCl2-Gruppe sowie das Signal für
die neugebildete CH2SiCl2-Einheit bei 18.2 ppm. Beide Signale weisen gegenüber denen der
CH3SiO bzw. CH2SiO-Fragmente aus dem bereits genannten Grund einen Shift zu tieferem
Feld auf.
Stellt man das 13C{1H}-NMR-Spektrum des Dendrimers der dritten Generationder 14 dem
des Eduktes 2GAll,Hex-2All (13) gegenüber, so findet man für alle weiteren
Kohlenstoffresonanzsignale infolge einer im wesentlichen vergleichbaren chemischen
Umgebung ähnliche Verschiebungswerte.
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Ein immens wichtiges Hilfsmittel zur Strukturaufklärung der dendritischen Verbindungen
11 - 14 stellt zudem die 29Si{1H}-NMR-Spektroskopie dar (vergl. Abschnitt 3.1). Die
29Si{1H}-NMR-Daten der genannten Dendrimere sind in Tab. 5 zusammenfassend aufgeführt.
Tab. 5: 29Si{1H}-NMR-Daten von 1GAll-2Hex (11), 2GAll,Hex-2Cl (12), 2GAll,Hex-2All (13) sowie 3GAll,Hex,All-2Cl
(14).
Verbindung 0G, δ [ppm] 1G, δ [ppm] 2G, δ [ppm] 3G, δ [ppm]
1GAll-2Hex (11) - 81.9 - 2.5 - -
2GAll,Hex-2Cl (12) - 81.9 - 2.5 33.1 -
2GAll,Hex-2All (13) - 81.9 - 3.8 - 4.2 -
3GAll,Hex,All-2Cl (14) - 81.8 - 3.5 - 4.6 33.3
Das 29Si{1H}-NMR-Spektrum von 1GAll-2Hex (11) zeigt ein für das Siliciumatom des
Initiatorkernes Si(OR)4 charakteristisches Signal bei -81.9 ppm.108,50 Desweiteren erscheint
bei -2.5 ppm ein Resonanzsignal für die Siliciumatome der 1→2 Si(OCH2CH2CH2-
CH2CH=CH2)2-Verzweigungseinheit der ersten Generation.108,50 Im Gegensatz zur
Ausgangsverbindung 1GAll-2Cl (9) kann im Spektrum von 11 kein Signal bei 33.3 ppm
beobachtet werden, was belegt, daß alle SiCl2-Einheiten in 9 vollständig durch 5-Hexen-1-ol
(10) substituiert wurden.
Beim Übergang zum chlorfunktionalisierten Dendrimer der zweiten Generation 2GAll,Hex-2Cl
(12) kann neben den beiden schon erwähnten Signalen ein zusätzliches für die peripheren
SiCl2-Einheiten bei 33.1 ppm identifiziert werden, welche durch die Hydrosilylierung der
C=C-Doppelbindung in 11 mit Dichlormethylsilan (8) eingeführt wurden. Signale für
Austauschreaktionen konnten nicht beobachtet werden (vergleiche Abschnitt 3.1).
Substituiert man die endständigen Chloratome in 12 gegen Allyloxygruppen, so beobachtet
man im 29Si{1H}-NMR-Spektrum von 2GAll,Hex-2All (13) das Auftreten eines neuen
Resonanzsignals bei - 4.2 ppm für die 1→2 Si(OCH2CH=CH2)2-Siliciumverzweigungseinheit
der zweiten Generation. Das Signal für die SiCl2-Einheiten bei 33.1 ppm kann hingegen nicht
mehr detektiert werden, was auf einen vollständigen Austausch der terminalen Cl-Einheiten
durch Allyloxyreste hindeutet.
Die Hydrosilylierung der endständigen C=C-Doppelbindungen in 2GAll,Hex-2All (13) mit
Dichlormethylsilan führt für das Dendrimer der dritten Generation 3GAll,Hex,All-2Cl (14) zu
einem im Vergleich mit 13 zusätzlichen Siliciumresonanzsignal bei 33.3 ppm für die
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Siliciumatome der terminalen SiCl2-Segmente. Signale, die Austauschprodukten zuordenbar
wären, können auch in diesem Fall nicht aufgefunden werden.
4.1.2.2 Massenspektrometrische Untersuchungen
Ein wichtiges Instrument zur Beurteilung der strukturellen Perfektion dendritischer Moleküle
verkörpert außerdem die Massenspektrometrie (vergl. Abschnitt 3.2). Im folgenden werden
die massenspektrometrischen Ergebnisse der Verbindungen 1GAll-2Hex (11) und 2GAll,Hex-
2All (13) vorgestellt. Die Aufnahme von Massenspektren für die chlorterminierten
Carbosiloxandendrimere 2GAll,Hex-2Cl (12) und 3GAll,Hex,All-2Cl (14) war aufgrund ihrer
Hydrolyseempfindlichkeit nicht möglich.
Für das Dendrimer 1GAll-2Hex (11) wird nach der Dotierung mit Kaliumthiocyanat im ESI-
TOF-Spektrum ein Peak bei m/z = 1263.9 mit einer relativen Intensität von 100 beobachtet,
welches eindeutig M + K+ zugeordnet werden kann und sehr genau mit dem kalkulierten m/z-
Wert von 1263.7 übereinstimmt. Ebenso stehen gemessenes und kalkuliertes Isotopenmuster
in guter Übereinstimmung. Die auftretenden Ionen-Peaks bei m/z = 1063.7, m/z = 863.6 und
m/z = 664.2 können Fragmentierungsprozessen zugewiesen werden. Dies entspricht dem
Verlust von zwei, vier bzw. sechs O(CH2)4CH=CH2-Gruppen. Der Peak bei m/z = 1027.8
entspricht der Abspaltung eines SiCH3[O(CH2)4CH=CH2]2-Zweiges. Peaks, die auf
fehlerhafte dendritische Moleküle hinweisen, können nicht aufgefunden werden.
Für das ebenfalls mit Kaliumtiocyanat dotierte, schlecht ionisierbare Carbosiloxandendrimer
2GAll,Hex-2All (13) wird M + K+ bei der Massenzahl m/z = 2531.2 mit einer relativen
Intensität von 1 gefunden. Massenzahl und Isotopenmuster stehen dabei in sehr guter
Übereinstimmung mit dem berechneten Wert m/z = 2531.4. Deutliche jedoch nicht
zuordenbare Fragmentierungen sind erst bei Massenzahlen von m/z kleiner 1000 ersichtlich
(m/z = 819.7, m/z = 435.3).
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4.2 Synthese ferrocenylfunktionalisierter Carbosiloxandendrimere
Die Inkorporation von Metallen in den Kern, die inneren Einheiten bzw. die Peripherie von
dendritischen Strukturen erfreut sich wachsenden Interesses, da hierdurch der Zugang zu einer
neuen Klasse dendritischer Moleküle, den sogenannten Metallodendrimeren, gefunden
wurde.11,12,13,21,28,57,124,125,126
Metallodendrimere versprechen aufgrund ihrer neuartigen physikalischen, optischen,
elektrochemischen, photochemischen, biologischen und katalytischen Eigenschaften eine
breite Anwendbarkeit.11,21,127,128,129,130,131
Zu dieser Klasse von Makromolekülen zählen ebenso die mit Ferrocen und Ferrocen-
Derivaten modifizierten Dendrimere.58,78,79,132,133,134,135,136 Für diese Art der Dendrimere
wurde bereits der Einsatz in der Katalyse,137,138,139,140,141,142 der (Bio)Sensorik25,26,134,143,144
sowie als flüssig-kristalline Materialien 145 untersucht.
Im folgenden wird die Synthese von Carbosiloxandendrimeren beschrieben, die an ihrer
Oberfläche Ferrocenyl- bzw. Ferrocenylphosphaneinheiten tragen. Für die mit
Ferrocenylphosphaneinheiten funktionalisierten Carbosiloxandendrimere wird mit der
Katalyse ein mögliches Einsatzgebiet solcherart modifizierter Dendrimere vorgestellt.
4.2.1 Synthese und Reaktionsverhalten
Zur Darstellung der dendritischen Spezies 1GAll-OFc (18), 1GAll-2OFc (19) sowie 2GAll-
2OFc (20) wird α-Hydroxymethylferrocen (17)146 bei 25 °C in vier, acht bzw. sechzehnfacher
Menge zu einer Lösung der chlorfunktionalisierten Dendrimere 1GAll-Cl (15), 1GAll-2Cl (9)
bzw. 2GAll-2Cl (16)50 in Diethylether gegeben. Anschließend wird Triethylamin als Base im
Überschuß zugetropft. Umgehend bildet sich ein farbloser Niederschlag des
Triethylammoniumhydrochlorids, welcher die erfolgreiche Substitution der terminalen
Chlorfunktionalitäten durch die Ferrocenylmethoxyeinheiten anzeigt. Die Reaktionslösungen
werden 15 h gerührt und anschließend entsprechend 5.3.2.1 aufgearbeitet. In allen Fällen
werden orange Öle in ca. 75 %iger Ausbeute erhalten. Während man im Fall von 18 und 19
viskose Öle beobachtet, liegt 20 als hochviskoses Öl vor.
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Die Moleküle 18 - 20 stellen luftstabile Substanzen dar. Sie sind einige Monate bei -30 °C
lagerbar. Exemplarisch wird in Abb. 29 die Darstellung eines mit sechzehn terminalen
OCH2Fc-Einheiten funktionalisierten Carbosiloxandendrimers gezeigt.
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Abb. 29: Darstellung der Verbindung 2GAll-2OFc (20).
Desweiteren werden durch die Substitution der enthaltenen Chloratome in Me3SiCl (21),
1G1,2All-Cl (22)49, 1G1,3All-Cl (23)49 und 1GAll-Cl (15) mit {1´-(Diphenylphosphino)ferro-
cenyl}methanol (24)147 die Verbindungen Me3SiOCH2FcPPh2 (25), 1G1,2All-OFcPPh2 (26),
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1G1,3All-OFcPPh2 (27) und 1GAll-OFcPPh2 (28) bei 25 °C, ebenfalls in Gegenwart von
Triethylamin als Base, synthetisiert. Dabei werden ein (25), zwei (26), drei (27) bzw. vier
(15) Äquivalente des Eduktes {1´-(Diphenylphosphino)ferrocenyl}methanol (24) gemeinsam
mit einem auf die jeweilige Reaktion bezogenen Überschuß an Triethylamin in Diethylether
vorgelegt. Dazu gibt man über eine Transferkanüle etherische Lösungen der entsprechenden
zu modifizierenden Verbindungen 21, 22, 23 und 15. Unmittelbar nach der Zugabe der
Reaktanden fällt farbloses Triethylammoniumhydrochlorid aus. Die Reaktionsansätze werden
15 h gerührt. Nach der im Experimentellen Teil beschriebenen Aufarbeitung der Rohprodukte
(Abschnitt 5.3.2.4 - 5.3.2.7) werden für alle vier Verbindungen orange, viskose Öle in 75
(28), 80 (25) bzw. 90 %iger (26 und 27) Ausbeute erhalten (Abb. 30), die luftstabil, d. h.
gegenüber Luftsauerstoff nicht oxidationsempfindlich sind. Sie können mehrere Monate bei
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Abb. 30: Synthese der Verbindungen Me3SiOCH2FcPPh2 (25), 1G1,2All-OFcPPh2 (26), 1G1,3All-OFcPPh2 (27)
und 1GAll-OFcPPh2 (28).
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Die Möglichkeit eines katalytischen Einsatzes der hier beschriebenen Systeme
Me3SiOCH2FcPPh2 (25), 1G1,2All-OFcPPh2 (26), 1G1,3All-OFcPPh2 (27) und 1GAll-
OFcPPh2 (28) werden in Abschnitt 4.2.4.1 diskutiert.
4.2.2 Spektroskopische und massenspektrometrische Untersuchungen
Zur umfassenden Charakterisierung der dendritischen Verbindungen 18 - 20 sowie 25 - 28
wurden sowohl spektroskopische (IR, 1H-, 13C{1H}-, 31P{1H}-, 29Si{1H}-NMR) als auch
massenspektrometrische Untersuchungen durchgeführt.
4.2.2.1 Spekroskopische Untersuchungen
In allen IR-Spektren der Verbindungen 18 - 20 sowie 25 - 28 findet man im Bereich von
1250 - 1260 cm-1 eine starke Bande für die δ [Si-C]- sowie im Bereich von 1080 - 1090 cm-1
eine sehr starke und breite Bande für die ν[Si-O]-Schwingungen. Diese liegen im Bereich
literaturbekannter Werte.123 Die für die ν[C=C]-Schwingungen des Cyclopentadienylrings
typischen Banden werden in 18 - 20 als auch 25 - 28 im Bereich von 1660 - 1680 cm-1
beobachtet, während man die entsprechenden ν[=C-H]-Schwingungsbanden für die
dendritischen Moleküle 18 - 20 bei ca. die 3090 cm-1 findet. Für die Dendrimere 25 - 28
erkennt man die ν[=C-H]-Schwingungsbanden bei etwa 3060 cm-1. Das Auftreten der
ν[C=C]- und ν[=C-H]-Banden in den IR-Spektren von 18 - 20 und 25 - 28 weist auf die
Einführung der OCH2Fc- bzw. OCH2FcPPh2-Einheiten an der dendritischen Peripherie der
jeweiligen Carbosiloxandendrimere hin. Die für die Ausgangsverbindungen charak-
teristischen HO-Valenzschwingungsbanden bei 3224 cm-1 (α-Hydroxymethylferrocen, 17)
bzw. 3328 cm-1 ({1´-(Diphenylphosphino)ferrocenyl}methanol, 24), welche als eine Sonde
bei der Überprüfung der Vollständigkeit der Substitutionsreaktionen dienen, werden in den
Spektren der ferrocenylmethoxy- bzw. diphenylphophinoferrocenylmethoxyterminierten
Dendrimeren hingegen nicht mehr wahrgenommen.
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In den 1H-NMR-Spektren von 1GAll-OFc (18) und 1GAll-2OFc (19) treten zusätzlich zu den
Resonanzsignalen für die Protonen des dendritischen Grundgerüstes neue Signale für die
Wasserstoffatome der Ferrocenyl-Bausteine in Erscheinung (Tab. 6).50,*
Wie zu erwarten, zeigen die Dendrimere 18 und 19 für die gleichen Einheiten des
dendritischen Grundgerüsts als auch der Ferrocenylgruppen Protonenresonanzsignale mit
ähnlicher chemischer Verschiebung, welche in einem Bereich literaturbekannter Werte
liegen.50 Jedoch weisen die einzelnen Resonanzsignale unterschiedliche Intensitäten
hinsichtlich der Anzahl der Wasserstoffatome der Ferrocenylmethoxy-Gruppen auf. Letzteres
ist auf die Substitution der doppelten Anzahl von Chloratomen in 1GAll-2Cl (9) im Vergleich
zu 1GAll-Cl (15) durch die OCH2Fc-Einheiten zurückzuführen. Aus diesem Grund ist es
möglich, mit Hilfe der 1H-NMR-Spektroskopie Aussagen über die Anzahl der
Ferrocenylmethoxyeinheiten an der dendritischen Peripherie zu treffen.
Das Resonanzsignal für die HO-Gruppe des Hydroxymethylferrocens 17 bei 1.62 ppm ist in
den 1H-NMR-Spektren von 18 und 19 nicht mehr existent. Dies steht in Übereinstimmung mit
der Aussage der IR-Spektren und läßt auf eine vollständige Umsetzung der Ausgangsstoffe
schließen.
Beim Übergang von den entsprechenden Ausgangsverbindungen 1GAll-Cl (15) und 1GAll-2Cl
(9) zu 1GAll-OFc (18) und 1GAll-2OFc (19) zeigen die Wasserstoffatome der SiOC3H6-
Einheiten sowie der SiCH3-Gruppen ihre typische Hochfeldverschiebung (siehe 4.1.2).
Die für die Dendrimere 17 und 18 geführte Diskussion die Protonenresonanzspektren
betreffend, kann auf die Verbindung 2GAll-2OFc (20) übertragen werden.† Bei der
Gegenüberstellung der 1H-NMR-Spektren von 2GAll-2OFc (20) mit denen der
entsprechenden ferrocenylmethoxyterminierten Dendrimere der ersten Generation 18 und 19
treten lediglich Differenzen in der Anzahl der Dendronen OC3H6SiCH3 und OCH2Fc auf, was
sich in den Intensitäten der jeweiligen Protonenresonanzsignale widerspiegelt.
In Tab. 6 sind die Daten aus den 1H-NMR-Untersuchungen der Verbindungen 18, 19 und 20
zusammenfassend dargestellt.
* 1H-NMR und 13C{1H}-Werte von 1GAll-Cl (15) in CDCl3: 1H: 0.41 (CH3Si), 0.84 (CH2Si), 1.60 -1.75
(SiOCH2CH2), 3.76 (SiOCH2); 13C{1H}: 1.60 (CH3Si), 14.7 (CH2Si), 25.9 (SiOCH2CH2), 65.5 (SiOCH2).
† 1H- und 13C{1H}-NMR-Werte von 2GAll-2Cl (16) in CDCl3: 1H: 0.46 (CH3SiO), 0.79 (CH3SiCl), 0.89
(CH2SiCl), 1.15 (CH2SiO), 1.5 - 1.7 (SiOCH2CH2 und SiOCH2CH2CH2SiCl), 3.6 - 3.8 (SiOCH2CH2 und
SiOCH2CH2CH2SiCl); 13C{1H}: 0.5 (CH3SiO), 5.04 (CH3SiCl), 13.8 (CH2SiO), 17.8 (CH2SiCl), 25.1
(CH2CH2SiO), 25.4 (CH2CH2SiCl), 64.5 (SiOCH2CH2CH2SiO), 65.3 (SiOCH2CH2CH2SiOCH2).
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CH3SiO 0.14 0.15 0.14
SiOCH2CH2CH2SiO 0.50 - 0.70 0.40 - 0.60 0.50 - 0.70
SiOCH2CH2CH2Si 1.40 - 1.80 1.40 - 1.70 1.55 - 1.75
SiOCH2CH2CH2Si 3.70 - 3.90 3.50 - 3.70 3.55 - 3.80
C5H5 und C5H4, α-CH 4.15 4.17 4.16
C5H4, β-CH 4.24 4.26 4.26
SiOCH2Fc 4.49 4.51 4.50
In den 13C{1H}-NMR-Spektren der Moleküle 18, 19, und 20 werden neben den zum
dendritischen Grundkörper gehörigen Kohlenstoffresonanzsignalen die den
Ferrocenylmethoxyeinheiten zuzuordnenden Signale beobachtet. In Analogie zu den 1H-
NMR-Spektren erfahren die 13C{1H}-Signale der terminalen SiCH3-Einheiten eine
Hochfeldverschiebung von 1.60 ppm in 1GAll-Cl (15) nach -2.0 ppm in 18, von 5.0 ppm in
1GAll-2Cl (9) und 2GAll-2Cl (16) nach -4.4 ppm in 19 bzw. -4.3 ppm in 20. Ebenso ist beim
Übergang von den chlorterminierten zu den ferrocenylmethoxyfunktionalisierten
Dendrimeren eine Hochfeldverschiebung der unmittelbar benachbarten Methyleneinheiten an
den substituierten Siliciumatomen zu erkennen.
Beim Vergleich der chemischen Verschiebungen der Signale der Ferrocenyl-Gruppe in den
dendritischen Spezies 18 - 20 mit denen der Signale der Ausgangsverbindung
Hydroxymethylferrocen (17) werden keine signifikanten Differenzen festgestellt.146
Die OCH2FcPPh2-funktionalisierten Verbindungen Me3SiCH2OFcPPh2 (25), 1G1,2All-
OFcPPh2 (26), 1G1,3All-OFcPPh2 (27) sowie 1GAll-OFcPPh2 (28) zeigen in ihren 1H-NMR-
Spektren, verglichen mit den Ausgangsverbindungen Me3SiCl (21), 1G1,2All-Cl (22), 1G1,3All-
Cl (23) und 1GAll-Cl (15), zusätzliche Signale für die Protonen der {1´-
(Diphenylphosphino)ferrocenyl}methyloxy-Gruppen.* Im Bereich von 4.05 bis etwa
* 1H- und 13C{1H}-NMR-Werte von 1G1,2All-Cl (22) in CDCl3: 1H: 0.10 (CH3SiO2), 0.40 (CH3SiCl), 0.80
(CH2SiCl), 1.60 (SiOCH2CH2), 3.60 (SiOCH2), [13C{1H}]: -2.8 (CH3SiO), 1.9 (CH3SiCl), 15.3 (CH2SiCl),
26.3 (SiOCH2CH2), 64.7 (SiOCH2); 1H- und 13C{1H}-NMR-Werte von 1G1,3All-Cl (23)in CDCl3: [1H]:0.12
(CH3SiO3), 0.40 (CH3SiCl), 0.80 (CH2SiCl), 1.70 (SiOCH2CH2), 3.70 (SiOCH2), 13C{1H}: -6.9 (CH3SiO3),
15.3 (CH3SiCl), 26.3 (SiOCH2CH2), 65.0 (SiOCH2)
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4.38 ppm treten die Protonen für den substituierten Cp-Ring (siehe Beispiel Tab. 7) in
Resonanz, während man die entsprechenden Signale für die Phenylringe in dem für sie
typischen Bereich von 7.20 - 7.60 ppm beobachten kann. Mit zunehmender Verzweigung der
Ausgangsverbindung nimmt dabei die Intensität für die Protonenresonanzsignale der peripher
gebundenen, substituierten Ferrocenyleinheiten aufgrund ihrer wachsenden Anzahl (1→4) zu.
Exemplarisch für die Verbindungen 25 - 28 sind in Tab. 7 die 1H-NMR-Daten des
Ferrocenylphosphanbereichs von 1G1,2All-OFcPPh2 (26) denen des Ausganngsstoffes 24
gegenübergestellt.








Cpc, α-CH 4.06 4.06
Cpp, α-CH 4.10 4.10
Cpc, β-CH 4.16 4.16
CH2Fc 4.20 4.26
Cpp, β-CH 4.37 4.36
C6H5 7.20 - 7.40 7.30 - 7.60
In den chemischen Verschiebungen der Protonen der OCH2FcPPh2-Einheit der neu
generierten Dendrimeren fallen keine signifikanten Veränderungen im Vergleich mit dem
Ausgangsstoff HOCH2FcPPh2 (24) auf (Tab. 7).147 Das Protonenresonanzsignal für die HO-
Gruppe bei 1.68 ppm im Edukt 24 ist hingegen in den 1H-NMR-Spektren der Produkte nicht
mehr existent. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit den aus den IR-Spektren gewonnenen
Informationen und läßt auf eine vollständige Umsetzung der eingesetzten Reaktanden
schließen.
Bei der Überführung der Ausgangsstoffe Me3SiCl (21), 1G1,2All-Cl (22), 1G1,3All-Cl (23) und
1GAll-Cl (15) in die Reaktionsprodukte Me3SiOCH2FcPPh2 (25), 1G1,2All-OFcPPh2 (26),
1G1,3All-OFcPPh2 (27) sowie 1GAll-OFcPPh2 (28), werden für die CH3SiO- und CH2SiO- der
Dendrimerbasiseinheiten die bereits diskutierten chemischen Verschiebungen gefunden
(vergl. Abschnitt 4.1.2.1).
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Ein Vergleich der 13C{1H}-NMR-Spektren der Verbindungen Me3SiCl (21), 1G1,2All-Cl (22),
1G1,3All-Cl (23) und 1GAll-Cl (15) mit denen der Verbindung 25 und der Dendrimere 26 - 28
zeigt auch hier beim Übergang von den Cl-terminierten Ausgangsstoffen zu den
Diphenylphosphinoferrocenylfunktionalisierten Produkten die typischen Hochfeld-
verschiebungen der unmittelbar an das an der Substitution beteiligte Siliciumatom
gebundenen Methyl- bzw. Methylengruppen des Grundgerüstes. Desweiteren weisen die
13C{1H}-NMR-Spektren der Verbindungen Me3SiCH2OFcPPh2 (25), 1G1,2All-OFcPPh2 (26),
1G1,3All-OFcPPh2 (27) sowie 1GAll-OFcPPh2 (28) Signale für die an der Peripherie der
Dendrimere lokalisierten Diphenylphosphinoferrocenyl-Bausteine auf. Letztere unterscheiden
sich in der chemischen Verschiebung als auch den dazugehörigen JPC-Kopplungskonstanten
nicht wesentlich von denen der Ausgangsverbindung {1´-(Diphenylphosphino)-
ferrocenyl}methanol 24.147 Beispielhaft für die hier untersuchten OCH2FcPPh2-modifizierten
Carbosiloxandendrimere werden die 13C{1H}-NMR-Daten für das OCH2PPh2-Segment in
1G1,2All-OFcPPh2 (26) im Vergleich mit denen des Eduktes HOCH2PPh2 in Tab. 8
wiedergegeben.
Tab. 8: Gegenüberstellung der 13C{1H-NMR}-Daten von HOCH2FcPPh2147 (24) und der OCH2FcPPh2-
Einheiten von 1G1,2All-OFcPPh2 (26).
Fragmente
OHCH2FcPPh2 (24)
δ [ppm] / JPC [Hz]
1G1,2All-=FcPPh2 (26)
δ [ppm] / JPC [Hz]
CH2Fc 60.4 60.7
CpC, β-CH 68.7 69.4
CpC, α-CH 69.3 69.7
CpP, β-CH 71.0 / 4.0 71.1 / 4.4
CpP, α-CH 73.1 / 14.0 73.2 / 14.8
CpP, iC 76.3 / 6.0 76.1 / 6.6
CpC, iC 89.1 87.3
mC, C6H5 128.2 / 7.0 128.1 / 6.7
pC, C6H5 128.6 128.4
oC, C6H5 134.5 / 20.0 133.4 / 19.9
iC, C6H5 138.6 / 9.0 139.1 / 9.6
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In den Carbosiloxandendrimeren 25 - 28 liegt mit dem Phosphoratom eine weitere Sonde zur
analytischen Charakterisierung vor. Die Signale der Phosphoratome im 31P{1H}-NMR-
Spektrum der Verbindungen Me3SiCH2OFcPPh2 (25), 1G1,2All-OFcPPh2 (26), 1G1,3All-
OFcPPh2 (27) sowie 1GAll-OFcPPh2 (28) findet man bei einer chemischen Verschiebung
von δ = -17.8 (25), δ = -15.6 (26), δ = -15.4 (27) und δ = -15.7 ppm (28). Ein Vergleich zeigt,
daß die chemischen Verschiebungen der auftretenden Resonanzsignale in 25 - 28 mit der im
Edukt {1´-(Diphenylphosphino)ferrocenyl}methanol 24 (δ = -16.3 ppm) erwarteten
chemischen Verschiebung im Einklang stehen.147 Weitere Signale im 31P{1H}-NMR-
Spektrum, die z. B. auf eine partielle Oxidation der Phosphoratome hindeuten könnten,
werden nicht beobachtet.
Da es sich bei allen betrachteten Dendrimeren mit Ferrocenylmethoxy-Endgruppen um im
Kern 1→4 verzweigte Moleküle handelt, findet man für die entsprechenden Siliciumatome
Resonanzsignale bei der gleichen chemischen Verschiebung (Tab. 9). Im Fall von 1GAll-OFc
(18) liegt beim Übergang zur ersten Generation jedoch ein Siliciumatom ohne
Verzweigungsfunktion vor, für welches man ein 29Si{1H}-NMR - Resonanzsignal bei
δ = 18.1 ppm beobachtet. Dagegen erkennt man in den 29Si{1H}-NMR-Spektren der
Verbindungen 19 und 20 für die entsprechenden 1→2 verzweigten Siliciumatome in beiden
Fällen ein Resonanzsignal bei -3.9 ppm. Für die 1→2 Siliciumverzweigungseinheiten der
zweiten Generation in 20 beobachtet man ein weiteres Signal bei -4.6 ppm. Im Gegensatz zu
den jeweiligen chlorterminierten Vorgängerdendrimeren 1GAll-Cl (15), 1GAll-2Cl (9) und
2GAll-2Cl (16) treten in den Siliciumspektren der Ferrocenylmethoxy-funktionalisierten
Dendrimere 18 - 20 keine Signale im Bereich um 33.0 ppm in Erscheinung, die auf das
Vorhandensein von nicht umgesetzten SiCl-Einheiten hindeuten würden. Desgleichen findet
man keine weiteren Signale, die auf erfolgte Neben- und/oder Austauschreaktionen hinweisen
könnten.108 In Tab. 9 sind die 29Si{1H}-NMR-Daten der Verbindungen 1GAll-OFc (18),
1GAll-2OFc (19) und 2GAll-2OFc (20) zusammenfassend aufgeführt.
Tab. 9: 29Si{1H}-NMR-Daten von 1GAll-OFc (18), 1GAll-2OFc (19) sowie 2GAll-2OFc (20).
Verbindung 0G, δ [ppm] 1G, δ [ppm] 2G, δ [ppm]
1GAll-OFc (18) - 83.0 18.1 -
1GAll-2OFc (19) - 83.0 - 3.9 -
2GAll-2OFc (20) - 83.0 - 3.9 - 4.6
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Einen Überblick der 29Si{1H}-NMR-Daten der Diphenylphosphinoferrocenylmethoxy-
terminierten Carbosiloxandendrimere 25 - 28 gibt Tab. 10.
An den dort aufgeführten Siliciumresonanzsignalen ist der charakteristische Gang der
chemischen Verschiebungen für das mit einer bis vier Alkoxyeinheiten substituierte
Siliciumatom des Initiatorkerns sehr gut erkennbar. In Abhängigkeit von der Multiplizität des
Kerns differieren die entsprechenden chemischen Verschiebungen für die
Siliciumresonanzsignale stark. Dieser Gang ist vergleichbar dem der Alkoxymethylsilan-
Reihe, in welcher die Einführung einer Alkoxyeinheit realtiv zu Tetramethylsilan (δ = 0 ppm)
zur Erhöhung des δ(29Si)-Wertes führt (Tieffeldverschiebung), während die Einführung jeder
weiteren Alkoxyeinheit relativ zu Tetramethylsilan eine Abnahme der chemischen
Verschiebung des 29Si{1H}-NMR-Signales (Hochfeldverschiebung) bewirkt.123
Im Fall von 25 liegt keine Verzweigung am Siliciumatom vor, das entsprechende
Siliciumresonanzsignal tritt bei 17.7 ppm auf. Das Dendrimer 26 besitzt eine 1→2
Verzweigung im Kern, was durch eine chemische Verschiebung von - 3.5 ppm des
entsprechenden Kernsiliciumatoms repräsentiert wird, während das Signal des
Kernsiliciumatoms bei einer 1→3 Verzweigung bei - 41.6 ppm erscheint.49,108 Bei einer
Kernmultiplizität von vier tritt das dazugehörige Siliciumatom bei
- 81.8 ppm in Resonanz.108 Für die Verbindungen 26 - 28 wird außerdem ein zweites
Resonanzsignal für die unverzweigten Siliciumatome der ersten Generation bei 17.7 (26),
17.6 (27) bzw. 17.9 ppm (28) gefunden (Tab. 10).
Tab. 10: 29Si{1H}-NMR-Daten von Me3SiOCH2FcPPh2 (25), 1G1,2All-OFcPPh2 (26), 1G1,3All-OFcPPh2 (27)
sowie 1GAll-OFcPPh2 (28).
Verbindung 0G, δ [ppm] 1G, δ [ppm]
Me3SiCH2OFcPPh2 (25)* 17.7 -
1G1,2All-OFcPPh2 (26) - 3.5 17.7
1G1,3All-OFcPPh2 (27) - 41.6 17.6
1GAll-OFcPPh2 (28) - 81.8 17.9
Signale im Bereich um 33.0 ppm, die auf eine nicht vollständige Substitution der terminalen
Chloratome aus 1G1,2All-Cl (22), 1G1,3All-Cl (23) und 1GAll-Cl (15) hinweisen bzw. weitere
* Bei der hier aufgeführten Verbindung Me3SiOCH2FcPPh2 (25) handelt es sich nicht um ein Dendrimer; zu
Vergleichszwecken wurde sie jedoch mit in die Tabelle übernommen.
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Signale, die für Umlagerungs- bzw. Nebenreaktionen typisch sind, werden in den
vorliegenden Siliciumspektren nicht gefunden (vergl. Abschnitt 3.1).108
4.2.2.2 Massenspektrometrische Untersuchungen
Auch im Fall der Verbindungen 1GAll-OFc (18), 1GAll-2OFc (19) und 2GAll-2OFc (20) sowie
Me3SiCH2OFcPPh2 (25), 1G1,2All-OFcPPh2 (26), 1G1,3All-OFcPPh2 (27) und 1GAll-
OFcPPh2 (28) wurden zur strukturellen Untersuchung neben den bereits geschilderten
Methoden massenspektrometrische Experimente eingesetzt.
Für die ferrocenylmethoxyterminierten Carbosiloxandendrimere 18 - 20 weisen die
entsprechenden ESI-TOF-Spektren in allen Fällen einen Molpeak M+ auf, der in sehr guter
Übereinstimmung mit dem für das jeweilige Molekülion kalkulierten Wert steht (Tab. 11).
Auch die für die Molpeaks M+ von 18 - 20 berechneten Isotopenmuster befinden sich im
Einklang mit dem Isotopenmuster der entsprechenden Verbindung.
Tab. 11: Zusammenfassende Darstellung der gefundenen und berechneten Werte für die Molpeaks M+ der








1GAll-OFc (18) 1353.4 1353.2 40
1GAll-2OFc (19) 2153.2 2153.2 100
2GAll-2OFc (20) 4685.1 4683.3 1
Für 1GAll-OFc (18) treten ferner Signale bei m/z = 1155.4 sowie 957.4 auf. Beide Werte
können Fragmentierungsprozessen zugeordnet werden, die dem Verlust von einer bzw. zwei
CH2Fc-Einheiten entsprechen. Ionenpeaks, die auf eine unvollständige Hydrosilylierung der
allylischen Doppelbindung in einem vorangegangenen Syntheseschritt und somit auf einen
Defekt in der dendritischen Struktur hindeuten, werden nicht beobachtet.
Im ESI-TOF-Spektrum von 1GAll-2OFc (19) findet man Fragmente bei m/z = 1954.3 (Verlust
einer CH2Fc-Einheit) sowie bei m/z = 1679.3 und m/z = 1205 auf. Letztere beide können
jeweils der Abspaltung eines CH3Si(OCH2Fc)2-Segmentes zugeordnet werden. Die
dendritische Spezies 19 weist im Massenspektrum keine Ionenpeaks für niedermolekulare
Verunreinigungen auf.
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Im Massenspektrum von 2GAll-2OFc (20) werden eine Reihe von Fragmenten detektiert, die
alle dem Verlust von CH2Fc-Einheiten zuweisbar sind (m/z = 4487 [M+ - CH2Fc], 4288
[M+ - 2CH2Fc], 4090 [M+ - 3CH2Fc], 3894 [M+ - 4CH2Fc], 3695 [M+ - 5CH2Fc], 3497 [M+ -
6CH2Fc], 3298 [M+ - 7CH2Fc]. Das Molekül ließ sich sehr schlecht ionisieren, so daß an
dieser Stelle auf Aussagen zur Strukturperfektheit der Verbindung verzichtet werden muß.
Um für die Verbindungen Me3SiCH2OFcPPh2 (25), 1G1,2All-OFcPPh2 (26), 1G1,3All-
OFcPPh2 (27) und 1GAll-OFcPPh2 (28) aussagekräftige Massenspektren zu gewinnen,
wurden alle Proben der entsprechenden Verbindungen für eine bessere Ionisierbarkeit mit
Kaliumthiocyanat dotiert. Die gemessenen Peaks M + K+ sind in Tab. 12 gemeinsam mit den
kalkulierten Werten für die jeweilige Verbindung und den dazugehörigen Intensitäten
aufgeführt. Für alle Verbindungen 25 - 28 gehen die gefundenen und berechneten Werte für
M + K+ konform. Ebenso kann in allen Fällen die Übereinstimmung im berechneten und
gemessenen Isotopenmuster festgestellt werden.
Tab. 12: Gefundene und berechnete Werte für M + K+ der Verbindungen Me3SiCH2OFcPPh2 (25), 1G1,2All-








Me3SiCH2OFcPPh2 (25) 473.0 473.1 100
1G1,2All-OFcPPh2 (26) 1127.2 1127.2 35
1G1,3All-OFcPPh2 (27) 1628.3 1628.3 7
1GAll-OFcPPh2 (28) 2128.5 2128.4 3
1G1,2All-FPPh2 (26) zeigt desweiteren Fragmentierungen bei m/z = 745.1 und m/z = 363.1,
die dem Verlust von einer bzw. zwei CH2FcPPh2-Einheiten entsprechen. Bei m/z = 669.1 ist
ein Signal auffindbar, das dem Verlust einer (CH3)2SiOCH2FcPPh2-Gruppe zugewiesen
werden kann. Im ESI-TOF-Spektrum von 1G1,3All-OFcPPh2 (27) erscheint ein weiterer Peak
für die Abspaltung eines CH2FcPPh2-Fragmentes bei m/z =1245.3.
Die Verbindung 1GAll-OFcPPh2 (28) weist außer M + K+ ein Signal bei m/z = 1749.4 auf.
Dies deckt sich mit dem Verlust einer CH2FcPPh2-Einheit.
Für keines der Dendrimere 26 - 28 konnten in dem dazugehörigen Massenspektrum Peaks
gefunden werden, die auf Strukturfehler des entsprechenden dendritischen Moleküls
hinweisen.
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4.2.3 Cyclovoltammetrische Untersuchungen
Das elektrochemische Verhalten von auf Ferrocen basierenden Polymeren als auch von
Komplexen, welche eine große, wohldefinierte Anzahl von ferrocenhaltigen Einheiten
aufweisen, wurde bereits in verschiedenen Arbeiten untersucht.28,148,149 In den letzten Jahren
stieg das Interesse an der Synthese und der Untersuchung von Dendrimeren verschiedenster
Strukturen, welche vor allem an der Oberfläche mit Ferroceneinheiten modifiziert wurden.
Derartige Moleküle können z. B. als Systeme für eine homogene Multi-Elektronen-Katalyse,
als für Anionen sensitive sowie zur Modifizierung von Elektrodenoberflächen geeignete
Materialien eingesetzt werden.25,55,59,150,151,152
Um Aussagen über das elektrochemische Verhalten der in diesem Abschnitt vorgestellten, mit
Ferrocenylmethyoxy-Einheiten funktionalisierten Carbosiloxandendrimere 1GAll-OFc (18),
1GAll-2OFc (19) und 2GAll-2OFc (20) treffen zu können, wurden diese cyclovoltammetrisch
untersucht. Alle Experimente wurden in 10-3 M Lösungen der entsprechenden Verbindungen
in CH3CN durchgeführt (siehe auch Abschnitt 5.1.8).
Die cyclovoltammetrischen Untersuchungen der Verbindungen 1GAll-OFc (18), 1GAll-2OFc
(19) und 2GAll-2OFc (20) zeigen in allen Fällen nur einen symmetrischen Peak für das
Redoxpaar FeII/FeIII, welcher charakteristisch für einen reversiblen Redoxprozeß ist. Daraus
läßt sich ableiten, daß ein simultaner Multi-Elektronentransfer aller Eisenzentren in den
Ferroceneinheiten bei dem gleichen Potential stattfindet. Dies besagt, daß die vier (18), acht
(19) bzw. sechzehn (20) Ferroceneinheiten unabhängig voneinander agieren, d. h. in keiner
elektrochemischen Wechselwirkung miteinander stehen. Die ermittelten Potentialwerte E0
sowie ∆E für die Dendrimere 18 - 20 sind in Tab. 13 zusammengestellt.
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1GAll-OFc (18) +26 106
1GAll-2OFc (19) +23 114
2GAll-2OFc (20) +20 120
Exemplarisch für die dendritischen Verbindungen 18 - 20 ist das Cyclovoltamogramm von









-1,4 -1,2 -1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8
E [V]
Abb. 31: Cyvlovoltammogramm von 2GAll-2OFc (20); FeII/FeIII: E0 = +20 mV (∆E = 120 mV).
Die gewonnenen Ergebnisse stehen im Einklang mit denen, die für ähnliche Systeme
gefunden wurden.78
* Alle Messungen wurden in CH3CN-Lösungen bei Anwesenheit von [nBu4N][PF6] (c = 0.1 mol/l) bei 25 °C
unter Argon mit einer Scangeschwindigkeit von 100 mV/s aufgenommen. Die Potentiale sind auf FcH/FcH+
(E0 = 0.00 V) referenziert.
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4.2.4 Weitere Untersuchungen
4.2.4.1 Katalyse
Die elektrophile Aktivierung von terminalen Alkinen durch geeignete Ruthenium-(II)-
Katalysatoren hat den selektiven Zugang zu Enolestern, Ketoestern, funktionalisierten Dienen
und Furanen ermöglicht.60,61,153,154 So nutzten Watanabe et al. Bis(η5-cycloocta-
dienyl)ruthenium-(II)-tri-n-butylphosphin zur selektiven Addition von Carbonsäuren an
unterschiedliche terminale Acetylene.153 Dixneuf et al. setzten (p-Cymen)RuCl2(PR3)-
Komplexe in der Synthese einer Reihe von Enolestern durch die selektive Addition von
Carbonsäuren an verschieden substituierte Alkine ein.60 Weitere Arbeiten der Gruppe um
Dixneuf beschäftigten sich mit der Darstellung von β-Oxopropylestern durch die Addition
von Carbonsäuren bzw. N-geschützten Aminosäuren an Propargylalkohol, welche durch
(Aren)RuCl2(PR3)-Komplexe (Aren = p-Cymen, C6Me6) katalysiert wird.154
Die Arbeitsgruppe um Stepnička et al. ist an ähnlichen Umsetzungen unter Anwendung des
Komplexes (Aren)RuCl2(FcPR2) als katalytischem System interessiert. Erstmalig sollten
dabei auch carbosiloxandendrimergeträgerte Rutheniumkomplexe der Art D-
[(PPh2)RuCl2(Aren)]x (D = ferrocenylfunktionalisiertes Carbosiloxandendrimer, x = 4, 8,
16...) bei der Additon von Benzoesäure an Propargylalkohol getestet werden. In
Zusammenarbeit mit Stepnička (Karls Universität Prag) wurde als Modellkomplex für den
Einsatz in dieser Reaktion bisher die Verbindung (Me3SiOFcPPh2)RuCl2(Aren) (29)
(Aren = η6-1-Me-4-CHMe2-C6H4) synthetisiert. Von Interesse dabei ist vor allem, ob sich die
SiOC-Einheit, welche auch in den Carbosiloxandendrimeren als Verzweigungseinheit
enthalten ist, unter katalytischen Bedingungen stabil verhält oder der Spaltung unterliegt.
Verläuft die katalytische Addition von Benzoesäure an Propargylalkohol mit diesem
Modellmolekül, welches im Moment untersucht wird, mit der erwarteten Aktivität und ohne
Zersetzung der SiOC-Einheit des Katalysators, können die Rutheniumkomplexe der
dendritischen Verbindungen 1G1,2All-OFcPPh2 (26), 1G1,3All-OFcPPh2 (27) sowie 1GAll-
OFcPPh2 (28) dargestellt und ihrerseits auf einen katalytischen Einsatz hin überprüft werden.
Der Aufbau höherer Generationen der carbosiloxandendrimergeträgerten Ruthenium-
komplexe ist das Ziel späterer Arbeiten.
Diese Art von Verbindungen - wohldefinierte, hochmolekulare Multizentren-Katalysatoren -
bilden eine Schnittstelle zwischen homogener und heterogener Katalyse, da sie einerseits in
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homogener Lösung eingesetzt werden können und keine relevanten Differenzen in der
katalytischen Aktivität zeigen.141 Andererseits bieten sie eine potentielle Lösung für das
Problem der Katalysatorrückgewinnung bei der homogenen Katalyse z. B. durch
Nanofiltration. Funktionalisierte Dendrimere können also die Vorteile homogener und
heterogener katalytischer Systeme in sich vereinen.21
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4.3 Synthese phosphanfunktionalisierter Carbosiloxandendrimere
Zur Vielzahl der Metallodendrimere werden ebenfalls dendritische Verbindungen gerechnet,
in welchen Übergangsmetalle bzw. Übergangsmetallkomplexfragmente über eine Phosphan-
einheit an der dendritischen Peripherie fixiert sind.
So wurden von Retz et al. Polyamino-Dendrimere vorgestellt, welche über terminale
CH2PPh2-Einheiten verfügen.155 Diese agieren als ausgezeichnete Liganden für die
Komplexierung von [M(CH3)2(TMEDA)] (M = Pd, Ni) bzw. [M(COD)2BF4] (M = Ir, Rh).
Diaminobutan-poly(trimethylendiamin)-Dendrimere mit oberflächenständigen CH2CH2PPH2-
Einheiten wurden von Lange et al. verwendet, um AuCl-Einheiten an der dendritischen
Oberfläche zu komplexieren.156 Desgleichen glückte es Benito et al., AuCl-Einheiten über die
Komplexierung mit CH2PPh2-Gruppen an der Oberfläche von Carbosilandendrimeren
einzuführen.157
Im folgenden Abschnitt werden phosphanterminierte Carbosiloxandendrimere vorgestellt,
welche über oberflächengebundene OCH2PPh2-Einheiten in der Lage sind, Übergangsmetall-
komplexfragmente an der dendritischen Peripherie zu fixieren.
4.3.1 Synthese und Reaktionsverhalten
Die Synthese der Carbosiloxandendrimere, Si[OC3H6Si(CH3)2OCH2P(C6H5)2]4, 1GAll-OPPh2
(31), sowie Si{OC3H6Si(CH3)[OCH2P(C6H5)2]2}4, 1GAll-2OPPh2 (32), wurde bereits
beschrieben.102 Indessen zeigte sich in dieser Arbeit, daß die Verbindung 32 sowohl Anteile
des Ausgangsstoffes α-Hydroxymethyldiphenylphophan (30)158 als auch unumgesetztes
1GAll-2Cl (9) enthielt. Alle Versuche, 32 zu isolieren, scheiterten. Daher wurde nach einer
verbesserten Variante zum Aufbau dieser phosphanhaltigen Dendrimere gesucht, die zu einer
quantitativen Umsetzung von α-Hydroxymethyldiphenylphophan (30) mit chlorterminierten
Carbosiloxandendrimeren führen sollte.
Um zu 1GAll-OPPh2 (31) und 1GAll-2OPPh2 (32) zu gelangen, werden vier bzw. acht
Äquivalente α-Hydroxymethyldiphenylphosphan (30) in Toluol gelöst. Dazu werden in
beiden Fällen jeweils stöchiometrische Mengen der Base DABCO eingesetzt. Nachdem sich
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die vorgelegten Verbindungen vollständig gelöst haben, tropft man über eine Transferkanüle
je 1 Äquivalent von 1GAll-Cl (15) bzw. 1GAll-2Cl (9), gelöst in Toluol, sukzessive zu der
Reaktionslösung. Dabei bildet sich allmählich ein farbloser Niederschlag von
Diazabicyclooctandihydrochlorid.
Das entsprechende Syntheseschema ist in Abb. 32 wiedergegeben.

















Abb. 32: Darstellung der phosphanterminierten Carbosiloxandendrimer 1GAll-OPPh2 (31) und 1GAll-2OPPh2
(32).
Nach der Aufarbeitung der Rohprodukte erhält man im Fall von 31 ein dickflüssiges
farbloses, infolge des oxophilen Phosphans luftempfindliches Öl in 87 %iger Ausbeute. Das
mit acht Phosphaneinheiten terminierte Carbosiloxandendrimer 32 fällt als hochviskoses
hellgelbes, ebenfalls luftempfindliches Öl in 88 %iger Ausbeute an.
In analoger Weise verfährt man bei der Synthese des entsprechenden sowohl im Kern als auch
in den Dendrimersegmenten 1→2 verzweigten sogenannten "Blumenkohl"-Carbosiloxan-
dendrimers 1G1,2All-2OPPh2 (34) aus 1G1,2All-2Cl (33)49 und vier Äquivalenten α-
Hydroxymethyldiphenylphosphan (30) (Abb. 33).









Abb. 33: Synthese des "Blumenkohl"-Dendrimers 1G1,2All-2OPPh2 (34).
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Nach der Isolierung und Reinigung des Rohproduktes verbleibt ein farbloses, viskoses,
luftempfindliches Öl in 86 %iger Ausbeute.
Die auf diese Weise erhaltenen phosphanfunktionalisierten dendritischen Verbindungen 31,
32 und 34 bringt man im nächsten Schritt mit Metallcarbonylen wie Ni(CO)4 (35) und
Fe2(CO)9 (36) bzw. den THF-Addukten Mo(CO)5(THF) (37b) und W(CO)5(THF) (38b) von
Mo(CO)6 (37a) bzw. W(CO)6 (38a) zur Reaktion.
Zur Darstellung der Nickelkomplexe werden 1GAll-OPPh2 (31), 1GAll-2OPPh2 (32) bzw.
1G1,2All-2OPPh2 (34) in Diethylether gelöst und bei 25 °C je mit einem 50 %igen Überschuß
an Nickeltetracarbonyl (35) versetzt. Die Reaktionslösungen werden im Anschluß daran
90 min gerührt, wobei unmittelbar nach der Zugabe des Nickeltetracarbonyls (35) eine
intensive Gasentwicklung auf Grund des verdrängten Kohlenmonoxids zu beobachten ist. Im
Laufe der Reaktion nehmen die Lösungen eine blaßgelbe Farbe an. Nach Ablauf von 90 min
werden die Reaktionsansätze aufgearbeitet (Abschnitte 5.3.3.4 - 5.3.3.6) und die
resultierenden Verbindungen 1GAll-OPPh2Ni (39a), 1GAll-2OPPh2Ni (39b) und 1G1,2All-
2OPPh2Ni (39c) fallen als oranges viskoses (39a), gelbes hochviskoses (39b) bzw. hellgelbes
viskoses (39c) Öl in nahezu quantitativer Ausbeute an (Abb. 34).
Si O Si O PPh2
Me2Si O Si O PPh2









































Abb. 34: Komplexierung von Ni(CO)3-Fragmenten an der Peripherie phosphanterminierter Carbosiloxan-
dendrimere.
Zur Darstellung von 1GAll-OPPh2Fe (40) wird 1GAll-OPPh2 (31) in Toluol gelöst und im
stöchiometrischen Verhältnis von 1:4 mit Dieisennonacarbonyl (36) versetzt. Die Suspension
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wird 15 h bei 25 °C gerührt, wobei 36 sich allmählich unter Komplexbildung und Freisetzung
von Fe(CO)5 löst (Abb. 35). Nach der Aufarbeitung wird 40 als ein orangerotes, hochviskoses
Öl in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten.












Abb. 35: Komplexierung von Fe(CO)4-Fragmenten an der Peripherie von 1GAll-OPPh2Fe (40).
Zur Synthese der Dendrimere mit Mo- (1GAll-OPPh2Mo, 41) bzw. W-Übergangsmetall-
atomen (1GAll-OPPh2W, 42) an der Oberfläche, werden vorab die THF-Addukte
Molybdänpentacarbonyl (37b) und Wolframpentacarbonyl (38b) durch Photolyse von
Molybdänhexacarbonyl (37a) bzw. Wolframhexacarbonyl (38a) in THF mit einer
Quecksilbermitteldruckdampflampe dargestellt. Zu dem in THF gelösten diphenylphosphan-
modifizierten Dendrimer 1GAll-OPPh2 (31) werden die nach der Photolyse nunmehr gelben
Lösungen von Mo(CO)5(THF) (37b) und W(CO)5(THF) (38b) gegeben (Abb. 36). Nach 15 h
Rühren bei 25 °C werden die Reaktionslösungen, wie in Abschnitt 5.3.3.8 (41) bzw. 5.3.3.9
(42) beschrieben, aufgearbeitet. Der Molybdänkomplex 41 liegt wie die entsprechende
Wolframverbindung 42 als gelbes, hochviskoses Öl erhalten wird. Beide Reaktionen
verlaufen mit 76 (41) bzw. 78 %iger (42) Ausbeute.








41: M = Mo
42: M = W
- THF
+ M(CO)5THF
37b: M = Mo
38b: M = W
Abb. 36: Bildung der mit W(CO)5- und Mo(CO)5-Fragmenten modifizierten Carbosiloxandendrimere 1GAll-
OPPh2Mo (41) und 1GAll-OPPh2 (42).
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4.3.2 Spektroskopische und massenspektrometrische Untersuchungen
Zur Charakterisierung der in diesem Abschnitt behandelten phosphanterminierten
Carbosiloxandendrimere 31, 32 sowie 34 und der Metallodendrimere 39a-39c sowie 40 - 42
werden sowohl spektroskopische (IR, 1H-, 13C{1H}-, 31P{1H}-, 29Si{1H}-NMR) als auch
massenspektrometrische Methoden zur Anwendung gebracht.
4.3.2.1 Spektroskopische Untersuchungen
In den IR-Spektren von 1GAll-OPPh2 (31), 1GAll-2OPPh2 (32) und 1G1,2All-2OPPh2 (34)
bleiben erwartungsgsgemäß die für die Si-C-Deformationsschwingung sowie Si-O-
Valenzschwingung typischen breiten und sehr starken Banden im Bereich von 1250 -
 1260 cm-1 (δ[Si-C]) bzw. 1070 - 1080 cm-1 (ν[Si-O]) erhalten (vergl. Abschnitte 5.3.3.1 -
 5.3.3.3). Desweiteren treten bei 745 und 698 cm-1 in 31, bei 732 und 694 cm-1 in 32 und bei
740 und 695 cm-1 in 34 zwei starke Banden für die C-H-Deformationsschwingung des
monosubstituierten Aromaten auf, welche auf die Fixierung des OCH2PPh2-Segmentes an der
dentritischen Oberfläche hinweisen. Die für den Ausgangsstoff α-
Hydroxymethyldiphenylphosphan (30) typische HO-Valenzschwingung bei 3420 cm-1 wird
hingegen in keinem der genannten Spektren beobachtet.158
An der Lage der Schwingungsbanden für die δ[Si-C]-, ν[Si-O]- und δ[C-Haromat.,mono]-
Schwingungen in den mit Ni(CO)3-, Fe(CO)4- bzw. Mo(CO)5- und W(CO)5-Fragmenten
funktionalisierten Verbindungen 1GAll-OPPh2Ni (39a), 1GAll-2OPPh22Ni (39b), 1G1,2All-
2OPPh2Ni (39c), 1GAll-OPPh2Fe (40), 1GAll-OPPh2Mo (41) und 1GAll-OPPh2W (42) sind,
verglichen mit den jeweiligen Eduktverbindungen 31, 32 und 34, keine signifikanten
Änderungen ersichtlich.
Für die Carbonylvalenzschwingungen in 39a - 39c treten jeweils 2 neue Banden bei 2068 und
1997 cm-1 in 39a, bei 2069 und 1984 cm-1 in 39b sowie bei 2070 und 1997 cm-1 in 39c auf.
Im Unterschied zur Ausgangsverbindung Ni(CO)4 (35), für welche infolge ihrer Td-
Symmetrie nur eine Bande für die ν[C≡O]-Schwingung bei 2057 cm-1 aufgefunden wird,
weist dieses Ergebnis auf die nunmehr vorliegende C3v-Symmetrie der an die terminalen
Phosphangruppen koordinierten Ni(CO)3-Einheiten hin.159 Dieses Resultat steht in
Übereinstimmung mit ähnlichen Systemen. So findet man beispielsweise für
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monophosphansubstituierte Nickelcarbonylkomplexe der Art Ni(CO)3(L) (L = PPh3) die
ν[C≡O]-Streckschwingungsbanden bei 2070 und 2000 cm-1.160
Das IR-Spektrum von 1GAll-OPPh2Fe (40) zeigt drei typische Banden für die ν[C≡O]-
Schwingungen bei 2049, 1974 und 1933 cm-1. Dies steht im Einklang mit den
literaturbekannten Werten für ähnlich Systeme, so z. B. Fe(CO)4PPh3, für welches die
ν[C≡O]-Schwingungsbanden bei 2052, 1978 und 1940 cm-1 gefunden werden162, und verweist
auf die C3V-Symmetrie der komplexen Einheit.159,161,162 Ein Vergleich mit Fe(CO)5, in
welchem zwei ν[C≡O]-Schwingungsbanden bei 2034 und 2013 cm-1 in Erscheinung treten
(D3h-Symmetrie), zeigt, daß alle drei ν[C≡O]-Banden in 40 bei kleineren Wellenzahlen
auftreten. Dies steht in Übereinstimmung mit der Tatsache, daß der Phosphanligand bessere
σ-Donor- und schlechtere π-Akkzeptoreigenschaften aufweist, als ein Carbonylligand.161
Spezifisch für die oberflächengebundenen M(CO)5-Einheiten (M = Mo, W) in 1GAll-
OPPh2Mo (41) und 1GAll-OPPh2W (42) ist das Auftreten von jeweils drei
Carbonylvalenzschwingungsbanden. Für 41 findet man diese bei 2072, 1988 und 1945 cm-1,
für 43 bei  2070, 1979 und 1943 cm-1, während die entsprechenden Ausgangsverbindungen
Mo(CO)6 (37a) und W(CO)6 (38a) nur eine Bande bei 2004 (37a) bzw. 1998 cm-1 (38a)
besitzen. Diese Ergebnisse stehen in guter Übereinstimmung mit den für ähnliche Komplexe
gefundenen Daten, z. B. Mo(CO)5PPh3, für welches die ν[C≡O]-Banden bei 2070, 1989
sowie 1944 cm-1 beobachtet werden, bzw. W(CO)5PPh3, dessen IR-Spektrum die drei
ν[C≡O]-Streckschwingungsbanden bei 2072, 1979 und 1942 cm-1 aufweist. Die gewonnen
Resultate deuten auf einen Symmetriewechsel der Molybdän- bzw. Wolframcarbonyl-
verbindungen von der Oh-Symmetrie der unkoordinierten Ausgangsverbindungen 37a und
38a zur C4V-Symmetrie der phosphankoordinierten Komplexfragmente hin.159,163,164,165
In den 1H-NMR-Spektren der phosphanterminierten Dendrimere 1GAll-OPPh2 (31), 1GAll-
2OPPh2 (32) und 1G1,2All-2OPPh2 (34) treten neben den entsprechenden, das dendritische
Grundgerüst kennzeichnenden Resonanzsignalen,49,50,* die Signale für das OCH2PPh2-
Segment in Erscheinung. Die Protonenresonanzsignale für die phosphangebundene
Methyleneinheit erscheint in 31 und 34 bei 4.30 pm (2JPH = 5.8 Hz)sowie in 32 bei 4.34 ppm
(2JPH = 5.8 Hz) als Dublett. Die Protonen für die Phenyleinheiten treten in allen drei
Verbindungen im Bereich von 7.20 - 7.80 ppm in Resonanz. In allen drei Dendrimeren wird
* 1H- und 13C{1H}-NMR-Werte von 1G1,2All-2Cl (33) in CDCl3: [1H]: 0.01 (CH3SiO2), 0.68 (CH3SiCl), 1.00
(CH2SiCl), 1.60 (SiOCH2CH2), 3.60 (SiOCH2); 13C{1H}: -2.9 (CH3SiO2), 5.6 (CH3SiCl), 18.2 (CH2SiCl), 25.5
(SiOCH2CH2), 64.7 (SiOCH2).
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die typische Hochfeldverschiebung der Protonenresonanzsignale der CH2SiO als auch der
CH3SiO-Gruppe beim Übergang von 1GAll-Cl (15), 1GAll-2Cl (9) bzw. 1G1,2All-2Cl (33) nach
den entsprechenden phosphanmodifizierten Verbindungen 1GAll-OPPh2 (31), 1GAll-2OPPh2
(32) und 1G1,2All-2OPPh2 (34) beobachtet. Ein Vergleich von 31 und 32 zeigt, daß, wie zu
erwarten, beide Dendrimere für die gleichen Einheiten Protonenresonanzsignale mit ähnlicher
chemischer Verschiebung, jedoch stark unterschiedlicher relativer Intensität hinsichtlich der
Wasserstoffatome der OCH2PPh2-Einheiten zeigen. Dies ist auf die Substitution der doppelten
Anzahl von Chloratomen in 1GAll-2Cl (9) im Vergleich zu 1GAll-Cl (15) durch α-
Hydroxymethyldiphenylphosphan (30) zu erklären.
Infolge der 1→2 Verzweigung im Kern von 1G1,2All-2OPPh2 (34), weicht die Intensität der
Signale des Dendrimergrundgerüstes von der der im Kern vierfach verzweigten Systeme 31
und 32 ab. In der Anzahl der peripheren OCH2PPh2-Gruppen und somit der Intensität der
Protonenresonanzsignale dieser Einheiten stimmt das 1H-NMR-Spektrum von 34 aufgrund
der 1→2 Verzweigungseinheit am Siliciumatom der ersten Generation mit 1GAll-OPPh2 (31)
überein.
Das Signal für die HO-Valenzschwingung des freien Alkohols 30 bei 1.60 ppm wird in den
Spektren der vorgestellten phosphanterminierten Dendrimere nicht mehr aufgefunden, was
auf eine quantitative Umsetzung der Reaktanden schließen läßt.158
In den 13C{1H}-NMR-Spektren findet man fünf Kohlenstoffresonanzsignale für die
OCH2PPh2-Einheiten bei den in Tab. 14 aufgeführten chemischen Verschiebungswerten.
Hinsichtlich der Lage der jeweiligen Resonanzsignale sowie der JPC-Kopplungen ergibt sich
beim Vergleich von 1GAll-OPPh2 (31), 1GAll-2OPPh2 (32) bzw. 1G1,2All-2OPPh2 (34)
erwartungsgemäß kein signifikanter Unterschied.




δ [ppm] / JPC [Hz]
1GAll-2OPPh2 (32)
δ [ppm] / JPC [Hz]
1G1,2All-2OPPh2 (34)
δ [ppm] / JPC [Hz]
OCH2 66.1 / 5.3 63.7 / 7.2 63.6 / 7.9
mCaromat. 128.2 / 6.7 128.7 / 6.7 128.7 / 6.7
pCaromat. 128.5 129.2 129.1
oCaromat. 132.9 / 17.7 132.9 / 17.7 133.6 / 18.2
iCaromat. 137.2 / 11.5 137.0 / 12.4 136.9 / 12.0
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Die Signale für die Kohlenstoffatome des Dendrimerbasisgerüstes werden bei den für sie
typischen Verschiebungswerten gefunden.49,50 Es fällt jedoch wiederum der Hochfeldshift der
13C{1H}-Resonanzsignale der CH2SiO- und CH3SiO-Gruppen der Verbindungen 31, 32 und
34 gegenüber den CH2SiCl- und CH3SiCl-Einheiten der 1GAll-Cl (15), 1GAll-2Cl (9) bzw.
1G1,2All-2Cl (34) Edukte auf.49,50
Während die 13C{1H}-NMR-Spektroskopie nur wenig aussagefähig zur Beurteilung der
jeweiligen Umsetzungen ist, lassen sich mit Hilfe der chemischen Verschiebungen der
31P{1H}-NMR-Signale die entsprechenden Reaktionsverläufe sehr gut verfolgen. Für die
Ausgangsverbindung α-Hydroxymethyldiphenylphosphan (30) wird im 31P{1H}-NMR-
Spektrum ein Resonanzsignal bei -8.9 ppm beobachtet, während die Verbindungen 1GAll-
OPPh2 (31), 1GAll-2OPPh2 (32) und 1G1,2All-2OPPh2 (34) eine geringe
Hochfeldverschiebung des 31P{1H}-Signals nach -12.2 ppm (31 und 32) bzw. -11.9 (34)
erkennen lassen. Dies deutet auf eine geringfügige Änderung in der chemischen Umgebung
des Phosphors hin, welche auf die Bildung der Si-O-Bindung zurückzuführen ist. Das Signal
für die Eduktverbindung wird in den Spektren von 31, 32 und 34 nicht mehr gefunden. Dies
steht in Übereinstimmung mit den Aussagen des IR- als auch des 1H-NMR-Spektrums über
die Vollständigkeit der Reaktion.
Um Aussagen über die strukturelle Perfektheit der phosphanfunktionalisierten Carbosiloxan-
dendrimere zu erlangen, wurde außerdem die 29Si{1H}-NMR-Spektroskopie zu Rate gezogen.
Die Carbosiloxandendrimere 31 und 32 mit einer 1→4 Kernverzweigung weisen jeweils ein
Signal für das Siliciumatom des Kernes bei -81.8 ppm auf. In 31 findet man das Signal für das
Siliciumatom ohne Verzweigungseinheit bei 20.6 ppm, während das Siliciumatom der 1→2
Verzweigungseinheit in 32 bei -1.0 ppm in Resonanz tritt (Tab. 15). Demgegenüber werden
im "Blumenkohl"dendrimer 34 die Resonanzsignale für die Siliciumatome des 1→2
verzweigten Initiatorkernes als auch der 1→2 Verzweigungseinheiten der ersten Generation
bei -2.4 ppm und -3.7 ppm identifiziert (Tab. 15). Eine Zuordnung der Signale zu den Si-
Atomen des Kerns bzw. zur Verzweigungseinheit der ersten Generation ist wegen der
ähnlichen Lage infolge einer nahezu gleichartigen chemischen Umgebung nicht möglich.
Austausch- und Zersetzungsprodukte findet man in den 29Si{1H}-NMR-Spektren nicht.
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Tab. 15: 29Si{1H}-NMR-Daten von 1GAll-OPPh2 (31), 1GAll-2OPPh2 (32) sowie 1G1,2All-2OPPh2 (34).
Verbindung 0G, δ [ppm] 1G, δ [ppm]
1GAll-OPPh2 (31) - 81.8 20.6
1GAll-2OPPh2 (32) - 81.8 - 1.0
1G1,2All-2OPPh2 (34) - 2.4 - 3.7
In den Protonenresonanzspektren von 1GAll-OPPh2Ni (39a), 1GAll-2OPPh22Ni (39b) und
1G1,2All-2OPPh2Ni (39c) mit Ni(CO)3-Bausteinen an der Peripherie, werden im Vergleich mit
den entsprechenden Ausgangsverbindungen 1GAll-OPPh2 (31), 1GAll-2OPPh2 (32) bzw.
1G1,2All-2OPPh2 (34) keine typischen Unterschiede in der Lage der Resonanzsignale
festgestellt.
Dafür findet man in den 13C{1H}-NMR-Spektren ein zusätzliches Signal für die
Kohlenstoffatome der äquivalenten Carbonylgruppen bei 196.6 ppm. Das 13C{1H}-NMR-
Resonanzsignal für die CO-Einheit in den vergleichbaren Komplexen Ni(CO)3PPh2Me
(δCO = 196.2 ppm) und Ni(CO)3PPh3 (δCO = 196.0 ppm) wird bei ähnlichen chemischen
Verschiebungen beobachtet.166 Alle weiteren 13C{1H}-NMR-Resonanzsignale behalten,
verglichen mit dem Edukt α-Hydroxymethyldiphenylphosphan (30), ihre Lage nahezu bei.
Eine gute Sonde für eine erfolgreiche Koordination der Carbonylverbindung an die
oberflächengebundenen Phosphaneinheiten stellt die 31P{1H}-NMR-Spektroskopie dar. In den
entsprechenden Spektren von 1GAll-OPPh2Ni (39a), 1GAll-2OPPh22Ni (39b) und 1G1,2All-
2OPPh2Ni (39c) erkennt man den relativ zu den unkoordinierten Liganden in 1GAll-OPPh2
(31), 1GAll-2OPPh2 (32) bzw. 1G1,2All-2OPPh2 (34) erwarteten Tieffeldshift der 31P-
Resonanzsignale nach 29.5 ppm (39a, ∆δ = 41.7 ppm), 30.5 ppm (39b, ∆δ = 42.7 ppm) bzw.
28.7 ppm (39c, ∆δ = 40.6 ppm). Diese Werte stehen im Einklang mit denen ähnlicher
komplexer Verbindungen.167 Die Tieffeldverschiebung der 31P{1H}-Resonanzsignale ist auf
die durch die Koordination des Phosphors an die Ni(CO)3-Fragmente verminderte
Elektronendichte am Phosphoratom zurückzuführen. Ein Signal für unkoordiniertes Phosphan
im Bereich von -12.2 ppm ist in den jeweiligen Spektren nicht mehr ersichtlich.
Beispielhaft für die mit Nickeltetracarbonyl umgesetzten Carbosiloxandendrimere 39a - 39c
wurde für 1GAll-OPPh2Ni (39a) ein 29Si{1H}-NMR-Spektrum aufgenommen. In der Lage des
Signals des Siliciumatoms des 1→4 funktionalen Initiatorkernes als auch der Siliciumatome
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der unverzweigten Siliciumeinheiten der ersten Generation können gegenüber der
Ausgangsverbindung 31 keine signifikanten Änderungen festgestellt werden. Die chemische
Verschiebung des Kernsiliciumatoms beträgt δ = -88.9 ppm, während das mit der
OCH2PPh2(Ni(CO)3-Einheit substituierte Siliciumatom bei 21.7 ppm in Resonanz tritt.
Die Protonen für die verschiedenen Einheiten in 1GAll-OPPh2Fe (40) findet man im 1H-
NMR-Spektrum bei vergleichbaren chemischen Verschiebungen wie die des Eduktes 1GAll-
OPPh2 (31).
Dagegen erkennt man im 13C{1H}-NMR-Spektrum von 40 zusätzlich zu den
Kohlenstoffresonanzsignalen des phosphanterminierten dendritischen Grundgerüstes, die
ebenfalls bei ähnlichen chemischen Verschiebungen wie in der Ausgangssubstanz 31
erscheinen, das Resonanzsignal für die Kohlenstoffatome der axialen und äquatorialen
Carbonyleinheiten als Dublett bei 213.2 ppm (2JPC = 19.1 Hz).168 Ursache für das Auftreten
nur eines 13C{1H}-NMR-Signales für die Kohlenstoffatome der nichtäquivalenten CO-
Gruppen sind die für die NMR-Zeitskala zu schnellen Austauschprozesse zwischen
äquatorialen und axialen CO-Einheiten (Berry-Pseudorotation, Turnstile Mechanismus).169
Das zu 40 gehörige 31P{1H}-NMR-Spektrum weist ein Signal bei 77.9 ppm auf. Dieser Wert
findet sich relativ zum Edukt 31 um ∆δ = 90.1 ppm zu tieferem Feld verschoben und verweist
auf eine Koordination des Fe(CO)4-Fragmentes durch die terminalen Phosphaneinheiten. Der
gefundene Wert liegt im Bereich ähnlicher Komplexe wie z. B. Fe(CO)4PPh3 (δ = 71.4 ppm,
∆δ = 76.6 ppm)161,167 Daß das unkoordinierte Phosphan repräsentierende Signal bei einer
chemischen Verschiebung von -12.2 ppm wird hingegen nicht mehr aufgefunden, was auf
eine erfolgreiche Koordination aller endständigen Phosphaneinheiten hindeutet.
Die Protonenresonanzspektren der Dendrimere 1GAll-OPPh2Mo (41) und 1GAll-OPPh2W
(42) mit Gruppe VI-Metallbausteinen an der Peripherie weisen ebenso wie die 1H-NMR-
Spektren der bereits vorgestellten metallcarbonylhaltigen Dendrimere (siehe oben) keine
spezifische Veränderung in der Lage der Signale des Dendrimerbasisgerüstes gegenüber der
Ausgangssubstanz 31 auf.
Zusätzlich zu den Signalen des dendritischen Grundgerüstes findet man in den 13C{1H}-
NMR-Spektren von 41 und 42 hingegen die Resonanzsignale für die Kohlenstoffatome der
zum Phosphoratom cis-und trans-ständigen Carbonyleinheiten. Für die mit
Molybdänkomplexfragmenten terminierte Verbindung 41 erscheinen selbige infolge der
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Kopplung mit dem Phosphoratom jeweils als Dublett bei 205.7 ppm (2JPC = 9.1 Hz) für die
zum Phosphoratom cis-ständigen CO-Liganden und bei 210.1 ppm (2JPC = 22.5 Hz) für die
zum Phosphoratom trans-ständigen CO-Liganden. Das mit Wolframkomplexfragmenten
modifizierte Dendrimer 42 zeigt für die zum Phosphoratom cis-ständigen CO-Gruppen ein
Dublett bei 196.7 ppm (2JPC = 8.2 Hz), für die der trans-ständigen CO-Einheit ein Dublett bei
199.1 ppm (d, 2JPC = 21.1 Hz). Vergleichbare Molybdän- und Wolframkomplexe weisen
ähnliche chemische Verschiebungen für die zu der Phospangruppe cis- und trans ständigen
Carbonyleinheiten auf. So wird im Mo(CO)5PPh3 das Dublett für die cis-ständigen CO-
Einheiten bei 205.5 ppm (2JPC = 9.1 Hz) und das der trans-ständigen CO-Gruppen bei 210.2
(2JPC = 23.0 Hz) beobachtet.166 In W(CO)5PPh3 findet man für die cis-ständigen CO-Gruppen
ein Dublett bei 197.3 ppm (2JPC = 7.2 Hz), für die der trans-ständigen CO-Einheiten ein
Dublett bei 199.2 (2JPC = 22.0 Hz).165
In den 31P{1H}-NMR-Spektren erkennt man für die Substanzen 41 und 42 wiederum eine
deutliche Verschiebung der Phosphorresonanzsignale zu tieferem Feld, was für eine
Koordination der entsprechenden Carbonyle durch die Phosphaneinheiten spricht. In 41 wird
das Resonanzsignal bei 35.5 ppm, d. h. um ∆δ = 47.7 ppm tieffeldverschoben relativ zur
Eduktverbindung 1GAll-OPPh2 (31) gefunden. In 42 erfährt das Phosphoratom einen
Tieffeldshift um ∆δ = 29.5 ppm nach 17.3 ppm. Auch diese Daten stehen in
Übereinstimmung mit denen vergleichbarer komplexer Verbindungen, wie Mo(CO)5PPh3
(δ = 37.5 ppm, ∆δ = 43.2 ppm) und W(CO)5PPh3 (δ =20.6 ppm, ∆δ = 26.6 ppm).164,167 Die
Phosphorresonanzsignale für den unkoordinierten Phosphanliganden in 1GAll-OPPh2 (31) bei
-12.2 ppm werden nicht mehr beobachtet.
4.3.2.2 Massenspektrometrische Untersuchungen
Das ESI-TOF-Massenspektrum von 1GAll-OPPh2 (31) zeigt den Peak M + Ag+ mit einer
relativen Intensität von 12 bei m/z = 1461.7. Dieses Ergebnis steht in Übereinstimmung mit
dem berechneten Wert M + Ag+ bei m/z = 1461.4. Desgleichen zeigen das kalkulierte und das
gemessene Isotopenmuster gute Übereinstimmung. Bei m/z = 1187.6 wird ein Ionenpeak
erkannt, der dem Verlust einer (CH3)2SiOCH2PPh2-Einheit zugeschrieben werden kann.
Peaks, die Dendrimeren mit Strukturfehlern zugeordnet werden könnten, treten nicht in
Erscheinung.
Für das sehr schlecht ionisierbare Molekül 1GAll-OPPh2Fe (40) kann der Molpeak M+ nicht
gefunden werden. Jedoch erscheint bei m/z = 1913.2 ein Signal, das der Abspaltung von vier
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CO-Gruppen aus dem unversehrten Dendrimer mit m/z = 2025 entspricht. Es kann der
Rückschluß gezogen werden, daß das Dendrimer mit der Massenzahl 2025 existent war,
jedoch sehr leicht den für Metallcarbonyle bzw. metallcarbonylhaltige Verbindungen
typischen CO-Fragmentierungsprozessen unterliegt. Ein weiterer Peak ist bei m/z = 1761
auffindbar. Dieser entspricht M+ - P(C6H5)2Fe(CO)4. Aufgrund der schlechten Ionisierbarkeit
des behandelten Dendrimers wird von Aussagen zu strukturellen Fehlbildungen Abstand
genommen.
Von allen weiteren in diesem Abschnitt vorgestellten Verbindungen konnten aufgrund ihrer
schlechten Ionisierbarkeit unter ESI-TOF-Bedingungen keine Massenspektren erhalten
werden.
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4.4 Synthese von Carbosiloxandendrimeren mit stickstoffhaltigen
Ligandsystemen
Neben den bereits vorgestellten phosphan- und ferrocenylphosphanterminierten Dendrimeren
eignen sich auch mit stickstoffhaltigen Ligandsystemen modifizierte dendritische Systeme zur
Komplexierung von Metallen. Eine Vielzahl solcher dendritischer Strukturen wurde bereits
synthetisiert.11,12,170 Stickstoffhaltige Liganden können dabei sowohl zum Aufbau des
dendritischen Grundgerüstes selbst, als auch zur Modifizierung der dendritischen Peripherie
dienen. Eine Reihe von Dendrimeren des ersten Typs wurden von Newkome et al.171 und
Constable et al.172 dargestellt. Arbeiten zur Funktionalisierung der Dendrimeroberfläche mit
Stickstoffliganden führten die Arbeitsgruppen um van Koten173 und Meijer durch.52 Van
Koten et al. nutzten dabei ein Carbosilandendrimer als Träger zur Fixierung von
Diaminoarylnickel(II)-Komplexframenten. Dieses Dendrimer katalysiert die Addition von
Polyhalogenalkanen an C=C-Doppelbindungen (Kharasch-Addition).173 Meijer et al.
bedienten sich der Diaminobutan-poly(trimethylenamin)-Dendrimere bis zur fünften
Generation zur Komplexierung von NiCl2, CuCl2 und ZnCl2.52
In diesem Abschnitt wird über die Darstellung von Dendrimeren berichtet, deren Peripherie
mit verschiedenartigen stickstoffhaltigen Systemen variiert wurde, die ebenfalls zur
Metallkomplexierung geeignet sind.94
4.4.1 Synthese und Reaktionsverhalten
Zur Darstellung von potentiellen dendritischen Ligandsystemen werden die chlorterminierten
Carbosiloxandendrimere 1GAll-Cl (15) und 1GAll-2Cl (9) in Gegenwart von Triethylamin mit
vier (1GAll-Ox4Py, 44) bzw. acht (1GAll-2Ox4Py, 45) Äquivalenten Pyridin-4-aldoxim (43)
zur Reaktion gebracht (Abb. 37).
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Abb. 37: Darstellung der Verbindungen 1GAll-Ox4Py (44) und 1GAll-2Ox4Py (45).
Dabei wird das Aldoxim 43, gelöst in Diethylether, gemeinsam mit Triethylamin vorgelegt.
Dazu gibt man allmählich die entsprechenden etherischen Lösungen der Verbindungen 15
und 9. Sofort bildet sich ein farbloser Niederschlag von Triethylammoniumchlorid. Nach 15
stündigem Rühren bei 25 °C wird der Reaktionsansatz entsprechend 5.3.4.1 aufgearbeitet.
Man erhält gelbe (44) bzw. hellgelbe (45) Öle in 85 bzw. 81 %iger Ausbeute. Die Produkte
sind aufgrund der Si-O-C-Bindung hydrolyseempfindlich. Selbst bei -30 °C sind diese
Dendrimere nur wenige Wochen lagerbar. Sie zersetzen sich allmählich unter Abspaltung des
Aldoximfragmentes. Die Ursache hierfür ist in dem starken -M-Effekt des substituierten
Pyridins zu suchen, welches zu einer noch höheren HO-Acidität des Aldoxims führt. Für das
Anion des Aldoxims lassen sich mehrere chinoide Grenzstrukturen formulieren, die selbiges
stabilisieren. Zudem besitzt der Stickstoff der Aldoximeinheit selbst einen -I-Effekt. Ein
große Auswirkung haben diese Tatsachen auf die chemische Verschiebung der an die
Aldoximeinheiten gebundenen Siliciumatome. Dies wird an entsprechender Stelle dargelegt
(vergl. Abschnitt 4.4.2).
Eine weitere Möglichkeit der Modifizierung der dendritischen Oberfläche mit
stickstoffhaltigen Liganden sollte durch die Umsetzung chlorterminierter
Carbosiloxandendrimere mit 4-Hydroxybenzonitril erreicht werden.
Zunächst wurde 1GAll-Cl (15) mit 4-Hydroxybenzonitril (46) in Gegenwart von Triethylamin
zur Reaktion gebracht (Abb. 38). Dazu werden vier Äquivalente 4-Hydroxybenzonitril (46) in
Diethylether gemeinsam mit Triethylamin gelöst. Zu der Reaktionslösung wird über ein
Septum langsam die etherische Lösung von 15 getropft, wobei Triethylammoniumchlorid
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ausfällt. Der Reaktionsansatz wird im Anschluß 15 h bei 25 °C gerührt. Man erhält 1GAll-
OC6H4CN (47) als ein hochviskoses gelbes Öl. Dieses ist bei -30 °C nur wenige Wochen
lagerbar, bei längerer Lagerung und an Luft zersetzt es sich unter Bildung des Eduktes 4-
Hydroxybenzonitril (46) und silikonartiger Nebenprodukte, die nicht näher identifiziert
werden konnten.
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Abb. 38: Synthese des Dendrimers 1GAll-OC6H4CN (47).
Die Übertragung der genannten Reaktionsbedingungen auf die Umsetzung von 1GAll-2Cl (9)
(es handelt sich um ein am Siliciumatom 1→2 verzweigtes Dendrimer) mit 4-
Hydroxybenzonitril (46) gelingt nicht. Die Edukte reagieren nur im Verhältnis 1:4. Dies
konnte anhand der IR- (Vorhandensein der HO-Schwingungsbande) als auch der 1H, 13C{1H}-
und 29Si{1H}-NMR-Spektroskopie, in welchen Signale für das Edukt 4-Hydroxybenzonitril
(46) sowie für die Monosubstitution der terminalen Chloratome (das Auftreten von Signalen
bei 13 - 14 ppm im 29Si{1H}-NMR zeigt das Vorhandensein von SiOCl-Einheiten an, vergl.
Abschnitt 3.1) gefunden wurden, nachgewiesen werden. Deshalb wurde an der Verbindung 9
die Umsetzung unter veränderten Reaktionsbedingungen vorgenommen. Neben dem Einsatz
verschiedener Basen, wie DABCO und Diisopropylamin wird versucht, die Darstellung des
Zielmoleküls über die Synthese des Lithiumsalzes von 4-Hydroxybenzonitril (46) und dessen
Umsetzung mit dem genannten Dendrimer 9 zu erreichen. In keinem der Fälle gelangt man zu
dem gewünschten Ergebnis. Die Ursache für die bei der Synthese von 1→2 verzweigten, 4-
Oxybenzonitrilfunktionalisierten Dendrimeren auftretenden Schwierigkeiten als auch die
relative Unbeständigkeit der Verbindung 1GAll-OC6H4CN (47) bei einer Lagerung über einen
längeren Zeitraum ist offensichtlich auf den starken -M-Effekt der Nitrilgruppe
zurückzuführen. Dieser bildet die Ursache für die hohe HO-Acidität des 4-
Oxybenzonitrilfragmentes. Für das Anion desselben lassen sich verschiedene Grenzstrukturen
formulieren, die es stabilisieren. Ersichtliche Auswirkungen hat dies vor allem auf die
29Si{1H}-NMR-Verschiebung der Siliciumatome, die unmittelbar mit den 4-
Oxybenzonitrileinheiten verbunden sind. Dies wird an entsprechender Stelle erläutert (vergl.
Abschnitt 4.4.2).
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Neben der bereits erläuterten Darstellung von 1GAll-OC6H4CN (47) über eine
Alkoholysereaktionm, wird ein weiterer Syntheseweg zum Aufbau solcherart
funktionalisierter Dendrimere beschritten. Zunächst wird Dimethylchlorsilan (48) in
Diethylether gelöst und im Verhältnis 1:1 zu einer Lösung von 4-Hydroxybenzonitril (46) und
Diisopropylamin in Diethylether gegeben (Abb. 39). Es fällt sofort ein farbloser, voluminöser
Niederschlag des Ammoniumsalzes von Diisopropylamin aus. Der Ansatz wird 15 h bei
25 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung erhält man ein farbloses, niederviskoses Öl von
HSiMe2OC6H4CN (49) in 88 %iger Ausbeute. Dieses wird im zweiten Schritt gemeinsam
mit dem allyloxyterminierten Carbosiloxandendrimer der nullten Generation 0GAll (5) im
Verhältnis 4:1 in Diethylether gelöst und in Gegenwart von Hexachloroplatinsäure als
Katalysator hydrosilyliert. Neben dem gewünschten Produkt werden allerdings weitere
Verbindungen gebildet, die bisher nicht identifiziert werden konnten. Eine Abtrennung der
gebildeten Nebenprodukte, auch unter Anwendung der präparativen GPC, war nicht möglich.
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Abb. 39:  Alternativer Syntheseweg zur Darstellung von 1GAll-OC6H4CN (47).
Das dendritische Molekül 47 könnte zur Synthese vielfach kationisch geladener,
multimetallischer Verbindungen dienen. Ein Modellsystem für diese Art dendritischer
Strukturen wurde bereits mit der Darstellung des kationischen, tetrametallischen Systems
{[{[Ti](C≡CSiMe3)2}Ag←N≡CC6H4O-4]2SiMe2}{ClO4} vorgestellt.174 Um solche Dendri-
mere auch höherer Generationen herzustellen, muß man auf eine Verzweigung am
Siliciumatom aus den bereits angeführten Gründen verzichtet werden.
Eine weitere Möglichkeit zur Funktionalisierung der dendritischen Oberfläche mit
stickstoffhaltigen Einheiten bildet z. B. die Modifizierung mit Trispyrazolyleinheiten. Deren
Fixierung an der Peripherie der Carbosiloxandendrimere gelingt über die Umsetzung des
Lithiumsalzes des Trispyrazolylmethans (50b)175 mit dem unverzweigten, chlorterminierten
Carbosiloxandendrimer der ersten Generation 1GAll-Cl (15). Zunächst wird
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Trispyrazolylmethan (50a) in Toluol gelöst und auf -55 °C abgekühlt. Dazu tropft man n-
Butyllithium (2.5 M Lösung in Hexan) in 10 %igem Überschuß. Das Kühlbad wird entfernt
und die entstandene Suspension 2 h gerührt, wobei die Temperatur allmählich 25 °C erreicht.
Nach dem erneuten Abkühlen auf -55 °C wird 1GAll-Cl (15) im Verhältnis von 4:1 zu dem
Reaktionsansatz gegeben. Diesen läßt man anschließend nach Beseitigung des Kühlbades
weitere 15 h bei 25 °C rühren. Nach der Aufarbeitung des Ansatzes erhält man ein oranges Öl
von 1GAll-CPyr (51) welches durch GPC mit THF als Lösungsmittel gereinigt wird. Das







































Abb. 40: Syntheseweg zur Darstellung von 1GAll-CPyr (51).
Für die Darstellung von 51 sollte auch hier ein alternativer Syntheseweg beschritten werden.
Dazu generiert man zunächst HMe2SiCPyr (52) aus dem Lithiumsalz des
Trispyrazolylmethans (49b), gelöst in Toluol, unter Zugabe von Dimethylchlorsilan (48) in
äquimolaren Mengen bei -55 °C. Nach 15 stündigem Rühren wird die Suspension
aufgearbeitet und das Produkt 53 als blaßoranger Feststoff erhalten, welcher bei 82.5 °C
schmilzt. Im Anschluß wird 0GAll (5) in Diethylether vorgelegt, mit vier Äquivalenten 52
versetzt und Hexachloroplatinsäure als Katalysator zugegeben. Die IR-analytische
Untersuchung des erhaltenen Produktes 51 zeigt, daß die Hydrosilylierung nicht mit Erfolg
ablief. Neben den Valenzschwingungsbanden der C=C-Bindung als auch der C=C-H-Bindung
findet man die Valenzschwingung für die Si-H-Einheiten von 53.
Zum Aufbau des achtfach mit Pyrazolylmethylfragmenten funktionalisierten
Carbosiloxandendrimers 1GAll-2CPyr (53) wird deshalb die zuerst beschriebene Variante
genutzt. Leider zeigt sich hier, daß eine Disubstitution der Chloratome am Siliciumatom,
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wahrscheinlich aufgrund der großen räumlichen Beanspruchung durch die
Pyrazolylmethyleinheiten, nicht realisierbar ist. Ein weiterer Grund ist offensichtlich in dem
starken -I-Effekt zu suchen, welchen die Stickstoffatome der Pyrazolyleinheiten ausüben.
Dieser bildet die Ursache für die hohe CH-Acidität des Trispyrazolylmethans. Zudem äußert
sich dieser Effekt im Stabilitätsverhalten der Verbindungen 1GAll-CPyr (51) und
HMe2SiCPyr (52). Beide sind auch bei -30 °C nicht über mehrere Monate unzersetzt
lagerbar.
Systeme wie 52, und vor allem analoge unverzweigte Verbindungen höherer Generationen,
deren Synthese noch durchzuführen ist, könnten u. a. zur Komplexierung von
[Rh(CO)(PMe3)2Cl] dienen. Ähnliche Komplexe wurden bereits dargestellt und in der
Carbonylierung von Benzol erfolgreich als Katalysator eingesetzt.176
Auch hier könnten die strukturellen Besonderheiten von dendritischen Molekülen zu einem
Zusammenführen der Vorteile der homogenen als auch heterogenen Katalyse genutzt werden
(siehe Abschnitt 4.2.4.1).
4.4.2 Spektroskopische und massenspektrometrische Untersuchungen
Zur Charakterisierung der in diesem Abschnitt vorgestellten dendritischen Verbindungen
kommen IR-, 1H, 13C{1H}, 29Si{1H}-NMR-spektroskopische sowie massenspektrometrische
Untersuchungen zur Anwendung.
4.4.2.1 Spektroskopische Untersuchungen
Die beiden aldoximfunktionalisierten Dendrimere 1GAll-Ox4Py, (44) und 1GAll-2Ox4Py (45)
weisen die ν[H-C=]-Schwingungsbanden für den Phenylring bei 3038 bzw 3037 cm-1 auf. Die
ν[C=C]-Schwingunsbande erscheint in beiden Verbindungen bei 1666 cm-1. Die C=N-
Valenzschwingung konnte aufgrund ihrer geringen Intensität nicht ermittelt werden.177 Die
Abwesenheit der HO-Valenzschwingungsbande im Bereich um 3300 cm-1 beider IR-Spektren
läßt darauf schließen, daß Spuren des Eduktes Pyridin-4-aldoxim (43) durch die GPC-
Reinigung komplett entfernt wurden. Für die δ[Si-C]- sowie die ν[Si-O] Schwingung der
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Einheiten des dendritischen Grundgerüstes findet man die entsprechenden Banden bei den
üblichen Werten (vergl. Abschnitt 5.3.4.1 und 5.3.4.2).
Besonders charakteristisch für die Verbindung 1GAll-OC6H4CN (47) ist das Auftreten der
Valenzschwingungsbande für das C≡N-Fragment bei 2224 cm-1. Weiterhin werden mittlere
bzw. starke Banden für die ν [=C-H]- (3071 cm-1) und die ν [C=C]- Schwingung (1603 cm-1)
des Phenylringes beobachtet. Die markanten δ[Si-C]- sowie ν[Si-O]- Schwingungsbanden für
die das Basisgerüst konstituierenden Einheiten findet man bei den gewohnten Werten. (vergl.
5.4.3.3).
Die ν[C≡N]-Bande mit 2226 cm-1 ist in HSiMe2OC6H4CN (49) bei einem nahezu identischen
Wert wie in 1GAll-OC6H4CN (47) lokalisiert. Ebenso erkennt man die ν [=C-H]- und ν
[C=C]- Schwingungsbanden für den Phenylring bei ähnlichen Werten wie in 47.
Hervorzuheben ist jedoch das Auftreten der für dieses Molekül besonders charakteristischen
ν[Si-H]-Absorptionsbande bei 2139 cm-1.
Die als Sonde für die Vollständigkeit der Umsetzungen genutzte ausgeprägte ν[O-H]-
Schwingungsbande bei 3328 cm-1 in 4-Hydroxybenzonitril (46) ist nach der Formierung der
Verbindungen 1GAll-OC6H4CN (47) und HSiMe2OC6H4CN (49) nicht mehr sichtbar, was
den Schluß zuläßt, das die entsprechenden Edukte quantitativ umgesetzt wurden.
In 1GAll-CPyr (51) und HMe2SiCPyr (52) treten neben den obligaten
Schwingungsabsorptionsbanden für die Si-O-Einheiten und die Si-C-Einheiten des
Dendrimergrundgerüstes die für den Pyrrazolybaustein erwarteten ν[=C-H]-Banden bei 3113
(51) und 3118 cm-1 (52) sowie die ν[C=C]-Banden bei 1507 (51) und 1508 cm-1 (52) auf. Die
Lage letztgenannter Banden liegt im Bereich von Werten für ähnliche Pyrazolylderivate
(Tris(pyrazolyl)methantrimethylsilan: ν[=C-H]: 3117 cm-1, ν[C=C]: 1514 cm-1).176a
Im 1H-NMR Spektrum der beiden aldoximfunktionalisierten Dendrimeren 1GAll-Ox4Py, (44)
und 1GAll-2Ox4Py (45) sind neben denen das Grundgerüst repräsentierenden
Resonanzsignalen zusätzliche Signale für die Protonen der Aldoxim-Bausteine vorhanden
(Tab. 16).
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Wie zu erwarten, zeigen beide Dendrimere für die letztgenannten Fragmente
Protonenresonanzsignale bei einer ähnlichen chemischen Verschiebung jedoch stark
unterschiedlicher Intensität im Hinblick auf die Anzahl der Wasserstoffatome. Dies kommt
durch die Substitution der doppelten Anzahl von Chloratomen in 1GAll-2Ox4Py (44) im
Vergleich zu 1GAll-Ox4Py (45) durch Pyridin-4-aldoxim (43) zustande. Das Signal für die
freie HO-Gruppe im Edukt 43 bei ca. 12.0 ppm fehlt im Protonenspektrum der Produkte. Dies
steht in Einklang mit dem Befund aus der Interpretation der IR-Spektren (siehe oben). Für die
am peripheren Siliciumatom gebundenen Methylen- bzw. Methylgruppen tritt auch hier der
bereits erörterte Shift zu höherem Feld beim Übergang von 1GAll-Cl (15) und 1GAll-2Cl (9)
zu den aldoximmodifizierten Produkten 44 und 45 ein (siehe 4.1.2.1).
Diese Hochfeldverschiebung beim Übergang von 1GAll-Cl (15) bzw. 1GAll-2Cl (9) nach
1GAll-Ox4Py (44) bzw. 1GAll-2Ox4Py (45) findet man ebenso in den 13C{1H}-NMR-
Spektren von 44 und 45 für die entsprechenden, direkt an das Silicium gebundenen Methylen-
und Methyl- Kohlenstoffatome des dendritischen Grundgerüstes. Im Unterschied zu 15 und 9
zeigen die Kohlenstoffresonanzspektren der Dendrimere 44 und 45 außerdem
erwartungsgemäß vier neue Signale für die Kohlenstoffatome der Aldoximgruppen. Diese
sind in Tab. 17 aufgeführt.
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Im 29Si{1H}-NMR-Spektrum wird das Signal für den dendritischen 1→4 verzweigten Kern
für beide Verbindungen 44 und 45 bei δ = -81.9 ppm beobachtet. In dem in der ersten
Generation unverzweigten Dendrimer 44 erkennt man für die mit Aldoxim substituierten
peripheren Siliciumatome ein Signal bei einer chemischen Verschiebung von δ = 28.4 ppm.
Für die terminalen Siliciumatome in 45, die als 1→2 Verzweigungspunkte fungieren, findet
man ein Signal bei einer chemische Verschiebung von 10.1 ppm. Für die ungewöhnliche Lage
der Resonanzsignale der terminalen Siliciumatome ist der bereits angesprochene starke -M-
Effekt, den das Stickstoffatom der Pyridineinheit ausübt, verantwortlich. Dadurch wird die
Elektronendichte am Silicium vermindert. Dies äußert sich sowohl für 1GAll-Ox4Py (44) als
auch für 1GAll-2Ox4Py (45) in den, im Vergleich zu der Signallage entsprechender
Siliciumatome in anderen Verbindungen*, stark zu tiefem Feld verschobenen Signalen für
diese Siliciumatome.
Signale für die chlorfunktionalisierten terminalen Siliciumatome der Vorläuferverbindungen
15 und 9 können nicht mehr ausgemacht werden. Ebenso findet man keine Signale, die auf
Zersetzungs- oder Austauschprodukte hindeuten würden. (siehe 3.1).
Das 1H-NMR Spektrum von 1GAll-OC6H4CN (47) zeigt außer den Signalen für die
SiOCH2CH2CH2SiCH3-Einheiten des dendritischen Basisgerüstes, welche die üblichen
Verschiebungswerte aufweisen (Signallage und Diskussion vgl. 4.1.2), zwei weitere für die
Protonen des substituierten Phenylringes für mCH bei 6.88 und für oCH bei 7.53 ppm.† Die
Resonanzsignale für die freie HO-Gruppe von 4-Hydroxybenzonitril (46) sind im 1H-NMR-
Spektrum von 47nicht mehr nachweisbar. Dies bestätigt die aus dem IR-Spektrum gewonnene
Erkenntnis über die vollständige Umsetzung der Ausgangsstoffe.
Das Kohlenstoffresonanzspektrum weist im Unterschied zum Eduktmolekül 1GAll-Cl (15)
fünf neue, die 4-Oxybenzonitrilgruppe kennzeichnende Signale bei 104.6 (iC / C6H4.), 118.9
((C6H4)C≡N), 120.6 (mC / C6H4), 133.9 (oC / C6H4) und 159.0 ppm (pC / C6H4)† auf.
Sowohl im 1H-NMR als auch im 13C{1H}-NMR-Spetrum unterliegen die am terminalen
Siliciumatom gebundenen Methylen- bzw. Methylgruppen beim Übergang von der
* Für am Silicium unverzweigte Dendrimere beträgt die chemische Verschiebung der entsprechenden RO-
substituierten Siliciumatome (R = Alkyl) etwa +18.0 ppm, für am Silicium 1→2 verzweigte Dendrimere erhält
man bei einer Zweifachsubstitution mit RO-Fragmenten eine chemische Verschiebung von ca -3.0 ppm.108,49,50
† Die Kohlenstoffatome der C6H4-Einheit befinden sich in ipso- (i), ortho- (o), meta- (m) bzw. para- (p) Stellung
zur C≡N-Gruppe.
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chlorterminierten Verbindung 15 zum Produkt 47 dem bereits erörterten Shift zu höherem
Feld (siehe 4.1.2.1).
Im 29Si{1H}-NMR Spektrum von 47 beobachtet man außer dem für den 1→4 verzweigten
Kern repräsentativen Resonanzsignal bei δ = -82.0 ppm ein Signal bei δ = 22.0 ppm, welches
für das unverzweigte Siliciumatom der ersten Generation kennzeichnend ist. Interessant
hierbei ist wiederum die im Vergleich zu ähnlichen Verbindungen etwas tieffeldverschobene
Lage des letztgenannten Signals*, was auf eine verringerte Elektronendichte an den
entsprechenden Siliciumatomen hinweist. Dies ist eine Folge des bereits erwähnten -M-
Effektes der Nitrilgruppe und der ohnehin hohen Acidität phenolischer HO-Gruppen. Neben
diesen sind keine zusätzlichen Signale auszumachen. Daraus kann geschlossen werden, daß
die Substitution der Chloratome an den terminalen Siliciumeinheiten vollständig verlief und
es nicht zu Neben- und Austauschreaktionen kam.
In den 1H- und 13C{1H}-NMR-Spektren von HSi(Me)2OC6H4CN (49) findet man ähnliche
Werte für die Verschiebung der zur 4-Oxybenzonitril-Einheit gehörigen Wasserstoff- bzw.
Kohlenstoffatome wie in 47. Zusätzlich erkennt man im Protonenresonanzspektrum das
Dublett für die Methylgruppen bei δ = 0.32 ppm (3JHH = 2.8 Hz) und das Septett für das
unmittelbar am Silicium gebundene Wasserstoffatom bei δ = 4.92 ppm (3JHH = 2.8 Hz). Für
die Methylgruppen erscheint das Kohlenstoffresonanzsignal bei -1.3 ppm. Sowohl im
Protonen- als auch im 13C{1H}-NMR-Spektrum unterliegen die Signale für die
Methylgruppen einem Shift zu höherem Feld, was auf die geringere elektronenziehende
Wirkung des Sauerstoffatoms der O(C6H4)CN-Einheit gegenüber dem substituierten
Chloratom zurückzuführen ist.
Im 29Si{1H}-NMR-Spektrum von 49 wird ein Signal bei 4.1 ppm detektiert, welches sich
infolge der Substitution des Chloratomes durch die O(C6H4)CN-Gruppe gegenüber dem
Ausgangsstoff Dimethylchlorsilan (48) um ∆δ = 15.2 ppm zu tieferem Feld verschoben
findet.
Im 1H-Spektrum werden nach der Substitution der Chloratome in 1GAll-Cl (15) durch die
Trispyrazolylmethyl-Gruppen für 1GAll-CPyr (51) zusätzlich zu den Signalen, die den
SiOCH2CH2CH2SiCH3-Einheiten zuzurechnen sind, die die Trispyrazolyleinheiten
* Siehe Fußnote * vorhergehende Seite.
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charakterisierenden Resonanzsignale bei 7.67 ppm (Pyr, C3H), 6.65 ppm (Pyr, C5H) und
6.30 ppm (Pyr, C4H) beobachtet.
Eine gute Sonde für den Grad der Umsetzung ist das Protonsignal der CH-Einheit im freien
Trispyrazolylmethan (50a), welches im Protonenresonanzspektrum bei ca. 8.5 ppm erscheint.
Im vorliegenden Fall konnte es nach der Umsetzung mit 1GAll-Cl (15) im
Protonenresonanzspektrum von 51 nicht mehr beobachtet werden, was darauf schließen läßt,
daß die Reaktion vollständig verlief. Die CH2SiC- sowie CH3SiC- Einheiten in 51 erscheinen
gegenüber den CH2SiCl- und CH3SiCl-Gruppen des Ausgangsstoffs 15 wie üblich zu
höherem Feld verschoben (siehe 4.1.2.1).
Das 13C{1H}-NMR-Spektrum der Verbindung 1GAll-CPyr (51) gibt darüber Aufschluß, daß
neben den Signalen für die das dendritische Grundgerüst konstituierenden Einheiten vier neue
Signale für die Trispyrazolylmethyl-Gruppen hinzutreten. Sie finden sich bei einer
chemischen Verschiebung von 90.1 (SiCPyr), 106.0 (C4, Pyr), 128.6 (C5, Pyr) sowie
140.7 ppm (C3, Pyr). Die Lage der Signale der CH2SiO- sowie CH3SiO- Einheiten des
dendritischen Basisgerüstes verschiebt sich gegenüber den CH2SiCl- und CH3SiCl- Gruppen
des Eduktes 15 zu höherem Feld (siehe 4.1.2). Die beiden verbleibenden Kohlenstoffatome
des Gerüstes behalten ihre Position in Bezug auf 15 nahezu bei.
Das 29Si{1H}-NMR-Spektrum von 51 weist, wie erwartet, zwei Signale auf. Das Signal für
das Siliciumatom des Initiatorkerns tritt bei -81.9 ppm in Resonanz, während das
Resonanzsignal bei δ - 20.0 ppm dem Siliciumatom der ersten Generation zuzuordnen ist.
Weitere Signale, die auf unvollständig umgesetzten Ausgangsstoff bzw. Zersetzungs- oder
Umlagerungsreaktionen hinweisen, können nicht beobachtet werden.
Im 1H-NMR-Spektrum von HSiMe2CPyr (52) erscheint bei δ = 0.39 ppm ein Dublett
(3JHH = 3.3 Hz) für die beiden Methylgruppen. Für das einzelne Wasserstoffatom am Silicium
beobachtet man ein Septett bei δ = 4.76 ppm ((3JHH = 3.3 Hz). Die Protonenresonanzsignale
des Trispyrazolylsegmentes in 52 stimmen in ihrem Lagebereich mit den entsprechenden
Protonensignalen in 1GAll-CPyr (51) überein. Das Signal für die CH-Einheit des
Trispyrazolylmethans (49a) bei ca. 8.5 ppm wird in 52 nicht mehr registriert, was auf den
vollständigen Umsatz der Edukte hinweist. Das zugehörige Kohlenstoffresonanzspektrum
zeigt die Signale für die Kohlenstoffatome des Trispyrazolylmethylrestes bei vergleichbaren
Werten wie in 52. Desweiteren erkennt man bei 3.2 ppm das Resonanzsignal für die am
Silicium gebundenen Methylgruppen.
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Das 29Si{1H}-NMR-Spektrum liefert, wie erwartet, nur ein Signal bei 1.8 ppm.
Zersetzungserscheinungen können folglich ausgeschlossen werden.
4.4.2.2. Massenspektrometrische Untersuchungen
Für die Carbosiloxandendrimere 1GAll-Ox4Py (44) und 1GAll-2Ox4Py (45) konnten mit Hilfe
der Massenspektrometrie zusätzlich Aussagen zu ihrem Aufbau gewonnen werden.
Im Massenspektrum von 1GAll-Ox4Py (44) wird M + K+ bei m/z = 1015.4 mit einer relativen
Intensität von 100 gefunden. Dieser Wert als auch das Isotopenmuster stehen in sehr gutem
Einklang mit dem berechneten Isotopenmuster und dem kalkulierten M + K+-Wert von
m/z = 1015.3. Fragmentierungen werden bei m/z = 911.4, 807.3 sowie 703.3 gefunden. Dies
entspricht dem Verlust von einer, zwei bzw. drei -N=CH-4Py-Einheiten. Bei m/z = 835.4
wird ein Signal registriert, welches der Abspaltung einer Si(CH3)2ON=CH-4Py-Gruppe
zugeordnet werden kann. Peaks für Fehlstellen im Molekül konnten nicht festgestellt werden.
1GAll-2Ox4Py (45) zeigt im ESI-TOF M + K+ bei m/z = 1440.4 mit der relativen Intensität
von 9. Gefundener als auch berechneter Wert (M + K+, m/z = 1440.6) für diese Verbindung
sowie die Isotopenmuster stehen in sehr guter Übereinstimmung miteinander. Eine
zuordenbare Fragmentierung erkennt man bei m/z = 1154.4. Dies entspricht dem Verlust
eines gesamten SiCH3(ON=CH-4-Py)2-Armes. Infolge der schweren Ionisierbarkeit von 45
muß von Aussagen zur Strukturperfektheit dieses dendritischen Moleküls Abstand genommen
werden.
Für die Carbosiloxandendrimere 1GAll-OC6H4CN (47) und 1GAll-CPyr (51) konnten bedingt
durch die schlechte Ionisierbarkeit der Verbindungen keine Massenspektren erhalten werden.
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4.5 Synthese von Carbosiloxandendrimer-Polyolen
Während eine Vielzahl von Arbeitsgruppen bereits über die Synthese von Carbosilan-
Polyolen berichtete, ist über die Darstellung ihrer Carbosiloxananaloga bisher nichts
bekannt.31,178,179,180,181 Dies ist dem Umstand geschuldet, daß sich Silylether, zu denen auch
die Carbosiloxandendrimere zählen, leicht durch Nucleophile angegriffen werden und der
säure- und basekatalysierten Hydrolyse unterliegen.
In diesem Teil der vorliegenden Arbeit sollte dennoch geprüft werden, ob und über welche
synthetischen Wege es eventuell in Hinblick auf die spezielle Struktur von dendritischen
Molekülen möglich ist, Carbosiloxandendrimere mit peripheren HO-Einheiten zu erzeugen.
Carbosiloxandendrimere mit terminalen HO-Einheiten könnten, z. B. durch die Umsetzung
mit Acylhalogeniden, Wege zur Synthese neuer Carbosiloxandendrimere eröffnen. Da sie
zudem ein hydrophobes Grundgerüst sowie polare Oberflächeneinheiten in ihrer Struktur
vereinen, wird von ihnen ein den Micellen ähnliches Verhalten erwartet. Dendritische
Moleküle dieser Art werden deshalb auch als unimolekulare Micellen bezeichnet.8
4.5.1 Synthese und Reaktionsverhalten
Zunächst sollte versucht werden, die chlorterminierten Carbosiloxandendrimere 1GAll-Cl (15)
1GAll-2Cl (9) und 2GAll-2Cl (16) mit 2,3-Epoxy-1-propanol (54) umzusetzen, um im nächsten
Schritt unter nucleophiler Ringöffnung des Epoxides HO-Gruppen an der Oberfläche des
Dendrimers zu erhalten. Von unsymmetrisch substituierten Epoxiden ist bekannt, daß sie sich,
z. B. durch die Umsetzung mit einem Grignardreagenz, regioselektiv öffnen lassen.182,183 Im
Fall der vorliegenden, mit 2,3-Epoxy-1-propanol (54) funktionalisierten Dendrimere hätte
dies an der Dendrimeroberfläche lokalisierte, sekundäre Alkohole zum Ergebnis.
Zur Bildung von 1GAll-OEp (55), 1GAll-2OEp (56) sowie 2GAll-2OEp (57) werden die
jeweiligen chlorfunktionalisierten Carbosiloxandendrimere 15, 9 und 16 zusammen mit vier
(55), acht (56) bzw. sechzehn (57) Äquivalenten 2,3-Epoxy-1-propanol (54) in Diethylether
gelöst. Dazu gibt man Triethylamin als Base (Abb. 41). Umgehend bildet sich ein farbloser
Niederschlag des gebildeten Triethylammoniumchlorids. Der Reaktionsansatz wird 15 h bei
25 °C gerührt und anschließend entsprechend 5.3.5.1 aufgearbeitet. Man erhält hellgelbe bis
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gelbe Öle in 84 (55), 90 (56) und 89 %iger (57) Ausbeute. Die Verbindungen sind bei -30 °C
über Monate lagerbar und auch kurzzeitig an Luft handhabbar.
1GAll-Cl
-NEt3 * HCl
-NEt3 * HCl-NEt3 * HCl
+ NEt3
+ NEt3+ NEt3


















































































Abb. 41: Synthese der dendritischen Verbindungen 1GAll-OEp (55), 1GAll-2OEp (56) und 2GAll-2OEp (57).
Zuerst sollte die Ringöffnung an 1GAll-OEp (55) ausgeführt werden. Dazu werden, bezogen
auf 55, vier Äquivalente Phenylmagnesiumbromid (58) in 25 mL THF vorgelegt. In die
Lösung gibt man bei 0 °C Kupfer(I)-cyanid (2 mol% bezogen auf das Grignardreagenz 58) als
Katalysator. Den Reaktionsansatz kühlt man auf -15 °C und tropft ein Äquivalent 55, gelöst in
THF, zu. Der Ansatz wird 20 min gerührt, wobei das Kältebad entfernt wird. Anschließend
gibt man die Reaktionslösung in eine gesättigte Ammoniumchloridlösung und trennt die
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Phasen. Nach der Aufarbeitung (vgl. Abschnitt 5.3.5.1) wird 1GAll-OPhOH (59) in 62 %iger
Ausbeute als gelbes, viskoses Öl erhalten (Abb. 42). Dieses ist in polaren organischen
Lösungsmitteln, z. B. Acetonitril, sehr gut löslich, in wäßrigem Medium hingegen unlöslich.
An 1GAll-OPhOH (59) sollte nunmehr am einfachen Beispiel der Veresterung mit
Acetylchlorid (60) demonstriert werden, daß es leicht möglich ist, die mit HO-Gruppen
versehene Oberfläche weiter zu modifizieren. Dazu wird 59 zusammen mit einem 10 %igen
Überschuß an Pyridin in Diethylether vorgelegt. Zu der im Eisbad auf 0 °C gekühlten Lösung
gibt man allmählich vier Äquivalente des in wenig Diethylether gelösten Acetylchlorids (60).
Sofort bildet sich ein farbloser Niederschlag von Pyridiniumhydrochlorid (Abb. 42). Es wird
noch 10 min im Eisbad und anschließend nach dem allmählichen Auftauen weitere 15 h bei
25 °C gerührt. Das Produkt 1GAll-OPhOCH3 (61) wird nach der Aufarbeitung (vergl. 5.3.5.5)
als gelbes, viskoses Öl in 85 %iger Ausbeute erhalten. Dieses kann man über Monate bei -
30 °C aufbewahren, ohne das Zersetzungserscheinungen nachzuweisen sind.
Si O Si O Si O Si O






































- C5H5N * HCl
1GAll-OPhOH1GAll-OEp
(60) / C5H5N
Abb. 42: Darstellung des Carbosiloxan-Polyols 1GAll-OPhOH (59) und dessen weitere Umsetzung zu 1GAll-
OPhOCH3 (61).
Dieser erfolgversprechende Ansatz kann jedoch beim Umsatz von 1GAll-2OEp (56) mit dem
Grignardreagenz 58 nicht fortgesetzt werden. Es kommt zwar offenbar zu einer Ringöffnung
des Epoxids, gleichfalls werden jedoch die äußeren Silyletherfunktionen angegriffen, worauf
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eine Vielzahl von Signalen im Bereich von -6.0 bis -22.0 ppm des 29Si{1H}-NMR-Spektrums
schließen lassen.108 Die Kernfunktionalität hingegen wird durch den dendritischen
Grundkörper offenbar sterisch stark genug gegen einen Angriff des Grignardreagenzes
geschützt, da keine erkennbaren Hydrolyse- oder Arylierungsprodukte im Bereich um
-88 ppm im 29Si{1H}-NMR-Spektrum erkennbar sind.108
Eine weitere Alternative zur Modifizierung der Dendrimeroberfläche mit HO-Gruppen
besteht in der Reduktion von terminalen Ester- bzw. Ketofunktionen. Zur Funktionalisierung
der dendritischen Peripherie mit Estergruppen wurden deshalb die chlorterminierten
Dendrimere 1GAll-Cl (15) 1GAll-2Cl (9) und 2GAll-2Cl (16) mit L-Milchsäuremethylester (62)
in einer Alkoholysereaktion zu 1GAll-Msme (63), 1GAll-2Msme (64) und 2GAll-2Msme (65)
umgesetzt. In Abb. 43 ist die Synthese des zuletzt genannten Dendrimers exemplarisch für
diese Gruppe von Dendrimeren dargestellt.















































































































Abb. 43: Darstellung von 2GAll-2Msme (65).
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Vier (63), acht (64) bzw. sechzehn Äquivalente (65) L-Milchsäuremetylester (62) werden
gemeinsam mit dem entsprechenden chlorfunktionalisierten Dendrimeren 1GAll-Cl (15)
1GAll-2Cl (9) bzw. 2GAll-2Cl (16) in Diethylether vorgelegt und mit Triethylamin als Base
versetzt. Es bildet sich ein farbloser Niederschlag des Ammoniumsalzes der eingesetzten
Base. Die Reaktion läßt man 15 h rühren und arbeitet dann entsprechend Abschnitt 4.3.5.6
auf. Es werden hellgelbe Öle mit von 1GAll-Msme (63) über 1GAll-2Msme (64) zu 2GAll-
2Msme (65) zunehmender Viskosität erhalten, welche über mehrere Monate bei -30 °C
aufbewahrt werden können. Die Ausbeuten liegen bei 85 (63), 89 (64) bzw. 81 % (65).
Zur Einführung peripherer Ketogruppen wurde zudem exemplarisch für die
chlorfunktionalisierten Verbindungen 15, 9 und 16 das Carbosiloxandendrimer 1GAll-Cl (15)
mit vier Äquivalenten 4-Hydroxy-2-butanon (66), gelöst in Diethylether und unter Zusatz von
Triethylamin, zur Reaktion gebracht (Abb. 44). Den Reaktionsansatz läßt man ebenfalls 15 h
rühren und arbeitet im Anschluß daran auf. Als Produkt verbleibt 1GAll-1Hybu (67) als
hellgelbes Öl in 80 %iger Ausbeute, welches im Tiefkühlschrank bei -30 °C über einige
Monate lagerbar ist, ohne das Zersetzungserscheinungen wahrgenommen werden konnten.












Abb. 44: Synthese des Carbosiloxandendrimers 1GAll-Hybu (67).
Im folgenden Schritt sollte versucht werden, die Ester- bzw. Ketofunktionen der auf diese
Weise funktionalisierten Dendrimere 1GAll-Msme (63), 1GAll-2Msme (64) und 2GAll-2Msme
(65) bzw. 1GAll-1Hybu (67) zu reduzieren. Dazu wurden verschiedene Reagenzien, wie
Li[AlH4] in Diethylether und Li[HB(OEt)3] in THF als Reduktionsmittel genutzt.184 In allen
Fällen kam es dabei zur Reduktion der gewünschten Gruppen zum Alkohol, allerdings auch
zur partiellen Spaltung der Si-O-Bindungen unter Ausbildung von Si-H-Bindungen, welche
als starke Bande im IR-Spektrum bei im 2140 cm-1 in Erscheinung treten.
Es konnte folglich nur für das Beispiel 1GAll-OEp (55) gezeigt werden, daß trotz der gegen
säure- und basenkatalysierte Hydrolyse als auch nucleophilen Angriff empfindlichen Si-O-C-
Bindungen, die Einführung von HO-Funktionen an der dendritischen Oberfläche möglich ist.
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4.5.2 Spektroskopische und massenspektrometrische Untersuchungen
Zur umfassenden Charakterisierung der dendritischen Verbindungen 55 - 57 sowie 63 - 65
sowie 67 wurden sowohl spektroskopische (IR, 1H-, 13C{1H}-, 29Si{1H}-NMR) als auch
massenspektrometrische Untersuchungen vorgenommen
4.5.2.1 Spektroskopische Untersuchungen
In allen hier vorgestellten Verbindungen werden die ν[Si-O]- sowie die δ[Si-C]-
Schwingungsbanden für die gerüstbildenden Segmente in den für sie typischen Bereichen
gefunden (vergl. Experimenteller Teil, Abschnitte 5.3.5.1 - 5.3.5.9).
In den IR-Spektren der mit 2,3-Epoxy-1-propanol (54) funktionalisierten Dendrimere 1GAll-
OEp (55), 1GAll-2OEp (56) sowie 2GAll-2OEp (57) wird die charakteristische Bande der
C-H-Valenzschwingung im Epoxid von mittlerer Intensität bei 3050 (55), 3054 (56) bzw.
3056 cm-1 (57) beobachtet. Die HO-Schwingung des Eduktes 54 bei ca. 3492 cm-1 wird in
keinem der IR-Spektren von 55 - 57 registriert. Dies belegt, das die Umsetzung der
Reaktanden quantitativ verlief.
Nach der Umsetzung des Dendrimers 55 mit dem Grignardreagenz 58 wird im
Infrarotspektrum von 1GAll-OPhOH (59) eine sehr starke, breite Bande für die HO-
Schwingung bei 3392 cm-1 festgestellt, was darauf hinweist, daß die Ringöffnung und
anschließende Hydrolyse der Epoxideinheiten in 55 erfolgreich verlief. Desweiteren findet
man die für das aromatische Ringsystem typische ν(=C-H)-Schwingung bei 3028 cm-1.
Außerdem wird bei 1500 cm-1 die stärkste der für die ν(C=C)-Schwingung des aromatischen
Systems bezeichnenden Banden ausgemacht.
Typisch für das durch die Umsetzung von 59 mit Acetylchlorid (60) synthetisierte Dendrimer
1GAll-OPhCH3 (61) ist die Abwesentheit der HO-Schwingungsbande im IR-Spektrum dieser
Verbindung, was auf einen vollständiges Umsatz der terminalen HO-Gruppen mit 60
hindeutet. Dafür wird im Spektrum eine sehr starke Bande für die C=O-Valenzschwingung
der Carbonyleinheit des eingeführten Acetylrestes bei 1743 cm-1 beobachtet. Erhalten bleiben
die Signale für die ν[=C-H]-Schwingung bei 3029 cm-1 sowie die ν[C=C]-Schwingung des
aromatischen Systems bei 1500 cm-1.
Die Verbindungen 1GAll-Msme (63), 1GAll-2Msme (64) und 2GAll-2Msme (65) zeigen im
IR-Spektrum die typische Bande der ν(C=O)-Schwingung der Estergruppe bei 1756 (64) bzw.
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1757 cm-1 (63 und 65), was darauf hindeutet, daß die Einführung der
Milchsäuremethylestereinheiten an der Oberfläche der Carbosiloxandendrimere erfolgreich
verlief.
In 1GAll-1Hybu (67) wird die C=O-Valenzschwingung der Ketogruppe bei 1719 cm-1
ausgemacht. Dies läßt den Schluß zu, daß es gelang, die 4-Oxy-2-butanon-Fragmente unter
Substitution der terminalen Chloratome mit Erfolg an der dendritischen Peripherie
einzuführen.
In keinem der mit L-Milchsäuremethylester (62) bzw. 4-Hydroxy-2-butanon (66)
funktionalisierten Carbosiloxandendrimere treten die HO-Schwingungen der Ausgangsstoffe
auf, was einen weiteren Hinweis für einen vollständigen Reaktionsverlauf gibt.
In den 1H-NMR-Spektren der dendritischen Verbindungen 1GAll-OEp (55), 1GAll-2OEp (56)
und 2GAll-2OEp (57) erscheinen die Resonanzsignale für die Methyl- bzw. Methylengruppen
der OCH2CH2CH2SiCH3-Fragmente der ersten (55, 56) bzw. zweiten Generation (57)
aufgrund der vergleichbaren chemischen Umgebung bei ähnlichen chemischen
Verschiebungen (vergl. Abschnitte 5.3.5.1 - 5.3.5.3).
Die angesprochenen Signale unterscheiden sich jedoch in ihrer Intensität. Beim Wechsel von
55 nach 56 wird aufgrund des Überganges vom unverzweigten Siliciumatom in 55 zum 1→2
verzweigten Siliciumatom in 56 für die Protonen der Methyleneinheiten des
OCH2CH2CH2SiCH3-Segmentes eine Intensität im Verhältnis von 1:2 beobachtet, was auf die
doppelte Anzahl an Dendronen in 56 zurückzuführen ist, während die Signalintensität der an
das terminale Siliciumatom gebundenen Methylgruppen in 56 nur die Hälfte der Intensität für
die entsprechenden Gruppen in 55 beträgt.
Beim Vergleich mit den dazugehörigen Ausgangsverbindungen 15, 9 und 16 stellt man den
bereits besprochenen Hochfeldshift der unmittelbar an die äußeren Siliciumatome
gebundenen CH2- und CH3-Gruppen nach der Substitution der terminalen Chloratome durch
2,3-Epoxy-1-propanol (55) fest (siehe Abschnitt 4.1.2).
Beispielhaft für die in den Dendrimeren 1GAll-OEp (55), 1GAll-2OEp (56) und 2GAll-2OEp
(57) gegenüber den Edukten 1GAll-Cl (15) 1GAll-2Cl (9) und 2GAll-2Cl (16) neu auftretenden
Signale für die SiOCH2C*HCH2O-Einheiten sind die Resonanzsignale für die peripheren
Epoxypropanoylfragmente des dendritischen Vertreters 55 in Tab. 18 wiedergegeben.
Aufgrund des Chiralitätszentrums in dem SiOCH2C*HCH2O-Fragment, sind die Protonen der
Methylengruppen der SiOCH2C*HCH2O-Einheit nicht äquivalent, so daß für die Dendrimere
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1GAll-OEp (55), 1GAll-2OEp (56) und 2GAll-2OEp (57) fünf neue Signale für die peripheren
Epoxypropanoylfragmente beobachtet werden.
Tab. 18: 1H-NMR-Spektroskopische Daten der OCH2C*HCH2O-Gruppe in 1GAll-OEp (55) exemplarisch für
die Verbindungen 55 - 57.
Fragmente*
1GAll-OEp (55)
δ [ppm] / JHH [Hz]
OCH2Ep; CH5 2.58 / 2JHH = 5.1, 3JHH = 2.7
OCH2Ep; CH4 2.74 / 2JHH = 5.1, 3JHH = 4.3
OCH2Ep; C*H3 2.95
OCH2Ep; CH1,2† 3.57 / 2JHH = 12.0, 3JHH = 5.1
OCH2Ep; CH1,2† 3.80 / 2JHH = 12.0, 3JHH = 3.0
Zur chemischen Verschiebung der Protonen dieser Einheiten als auch zur Intensität der
entsprechenden Signale läßt sich eine zu den bereits besprochenen OCH2CH2CH2SiCH3-
Einheiten analoge Aussage machen. Bei Gegenüberstellung der Signallage für die Protonen
der Epoxypropanoyleinheit der dendritischen Moleküle 55 - 57 und der Signale des Edukts
2,3-Epoxy-1-propanol (55) sind keine signifikanten Unterschiede aufzufinden. Das in  55
beobachtete Signal für das Proton der HO-Einheit bei δ = 3.16 ppm kann jedoch in den 1H-
NMR-Spektren der Dendrimere 1GAll-OEp (55), 1GAll-2OEp (56) sowie 2GAll-2OEp (57)
nicht mehr wahrgenommen werden. Dies steht im Einvernehmen mit der aus den IR -
Spektren gewonnenen Aussage.
Die 13C{1H}-NMR-Spektren der Substanzen 55, 56 und 57 zeigen im Vergleich zu denen der
Edukte 1GAll-Cl (15) 1GAll-2Cl (9) und 2GAll-2Cl (16) erwartungsgemäß drei zusätzliche
Resonanzsignale für die Kohlenstoffatome des SiOCH2C*HCH2O-Fragmentes. Diese liegen












† Die Protonen der CH2-Einheit der OCH2C*HCH2O-Gruppe zeigen in den Dendrimeren 55 - 57 analog zum
Ausgangsstoff 2,3-Epoxy-1-propanol (54) infolge ihrer Inäquivalenz ein Dublett von Dubletts. Die Protonen
dieser Methyleneinheit sind aufgrund der freien Drehbarkeit um die C-C-Bindungsachse jedoch nicht
zuordenbar.
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Für die jeweiligen CH2- bzw. CH-Gruppen der Verbindungen 55 - 57 bei ähnlichen
chemischen Verschiebungen. Das 13C{1H}-Signal für die SiOCH2C*HCH2O-Einheit wird für
die Dendrimere 55 - 57 im Bereich von 44 - 45 ppm beobachtete, während das der CH-
Gruppe des SiOCH2C*HCH2O-Fragmentes im Bereich von 52 - 53 ppm gefunden wird. Das
Kohlenstoffatom des SiOCH2C*HCH2O-Bausteines tritt in 55 - 57 zwischen 63 - 64 ppm in
Resonanz.
Zudem sind für alle drei Verbindungen 55, 56 bzw. 57 gegenüber 15, 9 sowie 16 wiederum
starke Tieffeldverschiebungen der Kohlenstoffatome der SiOCH2CH2CH2SiCH3-Gruppe als
auch des SiOCH2CH2CH2SiO-Fragmentes festzustellen (siehe 4.1.2). Die Gegenüberstellung
der Lage der Kohlenstoffresonanzsignale des Eduktes 2,3-Epoxy-1-propanol (55) und der zu
dieser Einheit gehörenden Resonanzsignale im Dendrimer läßt keine charakteristischen
Differenzen erkennen. Der Vergleich der Kohlenstoffspektren der behandelten Dendrimere
untereinander zeigt, daß aus den schon für die entsprechenden Protonenresonanzsignale
ausgewiesenen Gründen die Signale gleicher Fragmente bei identischen chemischen
Verschiebungen zu finden sind.
Nach der Öffnung der Ringe der terminalen Epoxidfragmente durch Phenylmagnesiumbromid
und anschließende Hydrolyse, beobachtet man im 1H-NMR-Spektrum von 1GAll-OPhOH
(59) das Resonanzsignal für die Protonen der HO-Gruppen bei 2.42 ppm als breites Singulett.
Die chemischen Verschiebungen der Resonanzsignale der Protonen der
SiOCH2CH(OH)CH2(C6H5)-Fragmente sind in Tab. 19 aufgeführt.





SiOCH1H2C*H3(OH)CH4H5(C6H5) 2.60 - 2.70
SiOCH1H2C*H3(OH)CH4H5(C6H5) 3.40 - 3.60
SiOCH1H2C*H3(OH)CH4H5(C6H5) 3.75 - 3.85
C6H5 6.90 - 7.30
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Die Signale für die nichtäquivalenten Protonen der SiOCH1H2C*H3(OH)CH4H5(C6H5)- als
auch der SiOCH1H2C*H3(OH)CH4H5(C6H5)-Einheiten überlagern einander, so daß die
Kopplungskonstanten für diese Gruppen nicht mehr bestimmt werden können. Das Signal für
die CH3-Gruppe, welches in 55 bei 2.95 ppm beobachtet wird, erfährt beim Vergleich mit der
Signallage des entsprechenden Protons in 59 einen Tieffeldshift von 0.85 ppm. Die starke
Entschirmung dieser Einheit ist offensichtlich auf den größeren -I-Effekt, welchen das
Sauerstoffatom der HO-Gruppe gegenüber dem des Epoxidfragmentes ausübt,
zurückzuführen. Die Protonen der Phenylringe treten im Bereich von 6.90 - 7.30 ppm in
Resonanz. An der chemischen Verschiebung der Protonen des dendritischen Grundgerüstes in
59 ändert sich bei der Gegenüberstellung mit 55 erwartungsgemäß nichts.
Ebenso zeigen die zum Dendrimergrundgerüst gehörenden Kohlenstoffatome in 59 im
13C{1H}-NMR-Spektrum beim Vergleich mit den entsprechenden Kohlenstoffatomen in 55
keine ausschlaggebende Änderung ihrer Resonanzlage. Diese Aussage trifft auch für die
Kohlenstoffatome der Methyleneinheiten des SiOCH2C*H(OH)CH2Ph - Bausteines zu. Eine
sehr markante Verschiebung um 30 ppm zu tieferem Feld wird hingegen für das
Kohlenstoffatom der SiOCH2C*H(OH)CH2Ph-Einheit in 59 (72.7 ppm) im Vergleich zum
Kohlenstoffatom des SiOCH2C*HCH2O-Bausteines in 55 (52.1 ppm) festgestellt. Die Ursache
hierfür liegt, wie schon im 1H-NMR-Spektrum erläutert, im starken -I-Effekt des
Sauerstoffatoms der HO-Gruppe begründet.
Die vier Resonanzsignale für die Kohlenstoffatome der Phenyleinheit in 59 erscheinen im
Bereich von 126 - 138 ppm.
Nach der Reaktion der terminalen HO-Reste in 59 mit Acetylchlorid (60) ist in Analogie zu
dem IR - Spektrum der Verbindung 1GAll-OPhOCH3 (61) auch in deren Protonen-
resonanzspektrum das Signal für die HO-Gruppen nicht mehr zu beobachten. Dafür läßt sich
bei einer chemischen Verschiebung von 2.00 ppm das breite Singulett für die COCH3 -
 Gruppen der Acetylfragmente identifizieren. Alle weiteren Protonenresonanzsignale zeigen
beim Übergang von 59 nach 61 im Spektrum keine charakteristischen Verschiebungen.
Ebenso verhält es sich mit den Signalen im 13C{1H}-NMR-Spektrum von 61. Jedoch treten
hier zusätzlich zu den bereits aus 59 vorhandenen Kohlenstoffsignalen wie erwartet das
Signal für die Methyleinheit der OCOCH3-Gruppe bei einer Verschiebung von 21.0 ppm
sowie das Signal für die Carbonyleinheit in OCOCH3 bei 170.4 ppm in Resonanz.
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Das Signal für das Siliciumatom des dendritischen, 1→4 verzweigten Kerns findet man für
alle ausgewiesenen Verbindungen bei einer Verschiebung im Bereich zwischen -82.0 und
-83.0 ppm (Tab. 20). Für die Moleküle 55, 59 und 61 zeigen die Siliciumspektren
desweiteren ein Signal für die unverzweigten Siliciumatome der ersten Generation bei
typischen Werten um 19.0 ppm. Im Unterschied zu den unverzweigten Dendrimeren findet
man die Resonanzsignale der 1→2 verzweigten Siliciumatome der ersten Generation für
beide Moleküle 56 und 57 bei einer chemischen Verschiebung von -1.6 ppm. In 57 ergibt sich
das zusätzliche Siliciumsignal aus der Existenz der zweiten Generation mit 1→2 verzweigten
Siliciumatomen (Tab. 20). Für keines der aufgeführten Carbosiloxandendrimere können
weitere Signale in den Siliciumspektren erkannt werden.
Ein besonders wichtiges Hilfsmittel ist die 29Si{1H}-NMR-Spektroskopie in diesem Fall zur
Aufklärung der Struktur von 59. Dort waren während der wäßrigen Aufarbeitung der
gebildeten Grignardverbindung bei der Ringöffnung Nebenreaktionen in Form einer Si-O-Si-
Bindungsbildung aufgrund einer möglicherweise eintretenden hydrolytischen Spaltung zu
erwarten.108 Da das Siliciumspektren jedoch, wie bereits erwähnt, nur die beiden erhofften
Signale zeigt, kann davon ausgegangen werden, daß selbige nicht eintrat.









1GAll-OEp (55) - 83.0 19.0 -
1GAll-OPhOH (59) - 82.1 19.7 -
1GAll-OPhOCH3 (61) - 82.1 19.5 -
1GAll-2OEp (56) - 83.0 - 1.6 -
2GAll-2OEp (57) - 83.0 - 1.6 - 4.5
Die 1H-NMR-Daten der Carbosiloxandendrimere 1GAll-Msme (63), 1GAll-Msme (64) und
2GAll-2Msme (65) weisen im Vergleich mit 1GAll-Cl (15) 1GAll-2Cl (9) bzw. 2GAll-2Cl (16)
die Resonanzsignale für die Protonen der hinzugekommenen OCH(CH3)CO2CH3-Fragmente
auf. Exemplarisch für 63 - 65 findet man in Tab. 21 die 1H-NMR-spektroskopischen Werte
für 63.
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Tab. 21: 1H-NMR-spektroskopische Daten von 1GAll-Msme (63).
Fragmente
1GAll-Msme (63)
δ [ppm] / JHH [Hz]
CH3SiO 0.08
SiOCH2CH2CH2SiO 0.55
SiOCH(CH)3COOCH3 1.37 / 6.8
SiOCH2CH2CH2Si 1.40 - 1.60
SiOCH2CH2CH2SiOCH(CH3)COOCH3 3.55 - 3.65
SiOCH(CH)3COOCH3 4.25 / 6.8
Deutlich erkennbar sind das Dublett der Methyleinheit bei 1.37 pm (3JHH = 6.8 Hz) für die
SiOCH(CH3)-Gruppe sowie das Quartett der Protonen der SiOCH(CH3)-Einheit bei 4.25 pm
(3JHH = 6.8 Hz). Die gekennzeichneten Protonen im SiOCH2CH2CH2SiOCH(CH3)CO2CH3-
Fragment beobachtet man infolge ihrer Überlagerung als Multiplett.
Bei der Gegenüberstellung der 1H-NMR-Spektren der vorliegenden Verbindungen 63 - 65 ist
erwartungsgemäß festzustellen, daß gleiche Fragmente infolge einer nahezu äquivalenten
chemischen Umgebung bei ähnlichen chemischen Verschiebungen erscheinen. Die
unterschiedlichen Endgruppen- und Dendronenzahl der behandelten Dendrimere spiegelt sich
in den Intensitäten der jeweiligen Protonenresonanzsignale wider. Der beim Übergang von
den chlor- zu den alkoxyfunktionalisierten Dendrimeren für die unmittelbar an die äußeren
Siliciumatome gebundenen Methylen- sowie Methylprotonen eintretende Hochfeldshift
erfolgt auch im Fall der Modifizierung mit L-Milchsäuremethylester 62 (siehe 4.1.2.1).
Die 13C{1H}-NMR-Daten von 63 sind beispielhaft für die Carbosiloxandendrimere diesen
Typs in Tab. 22 aufgeführt.
Aus den bereits für die 1H-NMR-Spektren genannten Gründen beobachtet man auch bei der
Gegenüberstellung der 13C{1H}-NMR-Spektren von 63 - 65, daß die chemischen
Verschiebungen der Kohlenstoffresonanzsignale für gleiche Fragmente bei einer ähnlichen
chemischen Verschiebung liegen. Vergleicht man mit den entsprechenden
Kohlenstoffresonanzsignalen CH2SiCl bzw. CH2SiCl2 und CH3SiCl bzw. CH3SiCl2 der
Ausgangsverbindungen 1GAll-Cl (15) 1GAll-2Cl (9) bzw. 2GAll-2Cl (16), ergibt sich auch hier
wiederum folgerichtig für die Signale der Kohlenstoffatome des CH2SiOCH(CH3)CO2CH3
sowie des CH3SiOCH(CH3)CO2CH3-Bausteines eine Hochfeldverschiebung.
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Die 29Si{1H}-NMR-Daten zeigen für die Siliciumatome der Kerne der Verbindungen 1GAll-
Msme (63), 1GAll-Msme (64) und 2GAll-2Msme (65) eine chemische Verschiebung von
-82.1 ppm (63 und 65) sowie -82.3 ppm (64). Diese Werte liegen in dem für Si(OR)4-
substituierte Siliciumatome typischen Bereich (R = z. B. Allyl, Ethyl, Propyl).108,109,50 Für die
unverzweigten Siliciumatome der ersten Generation in 63 zeigt das Siliciumspektrum ein
Signal bei 19.5 ppm. Für die entsprechenden verzweigten Siliciumatome dieser Generation
beobachtet man für 64 eine chemische Verschiebung von -3.6 ppm, für 65 beträgt sie -
3.4 ppm. Das zusätzliche Resonanzsignal für die 1→2 verzweigten Siliciumatome der zweiten
Generation in 65 erscheint bei -4.9 ppm. Weitere Signale konnten in den
Siliciumresonanzspektren nicht gefunden werden, was darauf schließen läßt, daß keine
Zersetzungs- oder Umlagerungsreaktionen in den Molekülen eintraten und der Austausch der
Chlorfunktionalitäten vollständig verlief.
Die Auswertung des 1H-NMR-Spektrums der ketonfunktionalisierten Verbindung 1GAll-
Hybu (67) zeigt, abgesehen von den Resonanzsignalen für die Protonen des dendritischen
Gerüstes, drei neue Signale für die Protonen der peripher fixierten 4-Oxy-2-butanon-Reste.
Das Signal bei 2.09 ppm ist der CH2COCH3-Einheit zuzuordnen. Die Methylenprotonen der
CH2COCH3-Gruppe treten bei 2.55 ppm als Triplett in Resonanz, während die Protonen der
SiOCH2CH2COCH3 - Einheit ein Triplett bei 3.78 ppm zeigen. Die HO-Gruppe des Eduktes
4-Hydroxy-1-butanon 66 kann in dem Protonenspektrum des Produktes nicht mehr gefunden
werden, was in Übereinstimmung mit dem Befund des entsprechenden IR-Spektrums steht
und auf eine vollständige Umsetzung der Ausgangsstoffe hinweist. Die Signallage der
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Protonen der CH2SiOCH2CH2COCH3- als auch der CH3SiOCH2CH2COCH3-Einheit
verschiebt sich nach der Substitution der siliciumgebundenen Chloreinheiten durch das Keton
auch hier als Folge des geringeren entschirmenden Effektes, welchen die Sauerstoffatome
ausüben, zu höherem Feld. Alle weiteren Methyleneinheiten des Grundgerüstes behalten beim
Vergleich mit der Ausgangsverbindung 1GAll-Cl (15) ihre Signallage bei.
Für die Kohlenstoffatome der CH2SiOCH2CH2COCH3- als auch der CH3SiOCH2CH2COCH3-
Fragmente in 67 ergibt sich aus dem genannten Grund ebenfalls der schon mehrfach bei der
Gegenüberstellung mit der Ausgangsverbindung 15 beschriebene Shift zu höherem Feld
(vergl Abschnitt 4.1.2.1). Alle weiteren Grundgerüstkohlenstoffatome verändern ihre Lage im
13C{1H}-Spektrum beim Vergleich mit 15 nicht. Neben den letztgenannten
Kohlenstoffatomen treten in 67 vier weitere für die neu eingeführte SiOCH2CH2COCH3-
Gruppe in Resonanz. Das Signal bei 31.0 ppm kann dem CH2COCH3-Kohlenstoffatom
zugeordnet werden. Das Resonanzsignal bei 46.7 ppm kann CH2COCH3, jenes bei 58.4 ppm
SiOCH2CH2COCH3 zugeordnet werden. Das stark zu tiefem Feld verschobene Signal bei
207.9 ppm wird dem Carbonylkohlenstoffatom CH2COCH3 zugeschrieben.
Die 29Si{1H}-NMR-Daten von 1GAll-Hybu (67) weisen neben dem das Kernsiliciumatom
charakterisierende Signal bei -81.9 ppm sowie dem dem unverzweigten Siliciumatom der
ersten Generation zuzuordnenden Resonanzsignal bei 18.7 ppm keine zusätzlichen Signale
auf. Neben- und Zersetzungsreaktionen innerhalb des dendritischen Moleküls als auch ein
unvollständiger Reaktionsverlauf können demzufolge ausgeschlossen werden.
4.5.2.2 Massenspektrometrische Untersuchungen
Die spektroskopischen Aussagen zur Struktur der vorgestellten Carbosiloxandendrimere
1GAll-OEp (55), 1GAll-2OEp (56), 2GAll-2OEp (57), 1GAll-OPhOH (59), 1GAll-OPhOCH3
(61), 1GAll-Msme (63), 1GAll-2Msme (64), 2GAll-2Msme (65) und 1GAll-Hybu (67) sollten
durch massenspektrometrische Messungen unterstützt werden.
Für alle der hier aufgeführten Verbindungen war es möglich, ESI-TOF-Spektren zu erhalten.
Um die Ionisierbarkeit der dendritischen Moleküle zu verbessern, wurde Kaliumthiocyanat
zur Dotierung eingesetzt. Die entsprechenden gemessenen Peaks M + K+  (M + 2K+ für 2GAll-
2OEp (57) und 2GAll-2Msme (65)) für die einzelnen Moleküle sowie ihre Intensitäten sind
mit den zugehörigen kalkulierten Werten in Tab. 23 zusammengefaßt. In allen Fällen stehen
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die experimentell gefundenen Signnale M + K+ bzw. M + 2K+ (57, 65) im Einklang mit den
jeweiligen kalkulierten Werten. Auch die für die Peaks M + K+ bzw. M + 2K+ (57, 65)
berechneten Isotopenmuster zeigen Übereinstimmung mit dem experimentell ermittelten
Isotopenmuster der entsprechenden Verbindung.
Tab. 23: Gefundene und berechnete Werte für M + nK+ der Verbindungen 1GAll-OEp (55), 1GAll-2OEp (56),
2GAll-2OEp (57), 1GAll-OPhOH (59), 1GAll-OPhOCH3 (61), 1GAll-Msme (63), 1GAll-2Msme (64),
2GAll-2Msme (65) und 1GAll-Hybu (67) (n = 1, 2).
Verbindung





1GAll-OEp (55) 823.4 823.3 100
1GAll-2OEp (56) 1055.6 1055.4 12
2GAll-2OEp (57) 1244.1 1244.4 5
1GAll-OPhOH (59) 1135.8 1135.5 48
1GAll-OPhOCH3 (61) 1304.9 1304.6 4
1GAll-Msme (63) 943.5 943.4 100
1GAll-2Msme (64) 1295.7 1295.4 35
2GAll-2Msme (65) 1484.2 1484.1 4
1GAll-Hybu (67) 879.6 879.4 100
Für 1GAll-OEp (55) wird im Massenspektrum ferner eine Fragmentierung bei m/z = 707.4
beobachtet. Dieser Peak kann dem Verlust einer OCH2CHCH2O- sowie einer CHCH2O-
Einheit zugeordnet werden. Das Signal bei m/z = 693.4 entspricht dem Verlust des
Si(CH3)2OCH2CHCH2O-Fragmentes.
Das ESI-TOF-Massenspektrum von 1GAll-2OEp (56) zeigt neben M + K+ einen weiteren
Peak bei m/z = 866.5, welcher dem Verlust eines Si(CH3)(OCH2CHCH2O)2-Fragmentes
entspricht.
Im Massenspektrum von 2GAll-2OEp erscheinen außerdem zwei Peaks für doppelt geladene
Ionen bei m/z = 1157.1 sowie m/z = 1070.2, die mit der Abspaltung von jeweils zwei
OCH2Ep-Fragmenten im Einklang stehen.
Im ESI-TOF-Spektrum des Dendrimers 1GAll-OPhOH (59) entspricht der Peak bei
m/z = 1057.7 der Abspaltung eines C6H5-Restes. Außerdem wird ein Signal bei m/z = 927.6
* Für 57 und 65, die als doppelt geladene Ionen im Massenspektrum auftreten, ist n = 2, für alle anderen
Verbindungen ist n = 1.
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gefunden, welches dem Fehlen einer Si(CH3)2OCH2CH(OH)CH2C6H5-Einheit zugeschrieben
werden kann.
Im Massenspektrum der Verbindung 1GAll-OPhOCH3 (61) tritt durch den Verlust eines
CH2CH[OC(O)CH3]CH2C6H5-Fragmentes ein Peak bei m/z = 1127.7 in Erscheinung.
1GAll-Msme (63) zeigt außer M + K+ ein weiteres Signal bei m/z = 781.4, dem der Verlust
eines Si(CH3)2OCH(CH3)CO2CH3-Bausteines zugeordnet werden kann.
Fragmente für 1GAll-2Msme (64) werden überdies bei m/z = 1091.5 und m/z = 887.4
gefunden, welche der Abspaltung von zwei bzw. vier OCH(CH3)CO2CH3-Einheiten
zugeschrieben werden. Außerdem wird der Basispeak dieses Spektrums bei m/z = 1045.5
erhalten. Dieses Signal kann dem Verlust eines ganzen Si(CH3)(OCH(CH3)CO2CH3)2 -
 Dendrons zugeordnet werden.
Zusätzliche Peaks für 2GAll-2Msme (65), die mit der Abspaltung von zwei, vier bzw. sechs
OCH(CH3)CO2CH3-Gruppen konform gehen, findet man bei m/z = 1382.2, 1280.2 und
1178.1. In allen Fällen handelt es sich um doppelt geladene Ionen.
Für 1GAll-Hybu (67) beobachtet man bei m/z = 809.5 (23) das Signal für die Abspaltung
einer CH2CH2COCH3-Einheit.
Keines der Massenspektren der in diesem Abschnitt vorgestellten Carbosiloxandendrimere
weist Molpeaks bzw. Fragmentierungen auf, welche auf unvollständig aufgebaute
dendritische Strukturen zurückzuführen sind. Die Spektren zeigen lediglich Signale für
Fragmentierungen, die aus monodispersen, vollständig ausgebildeten dendritischen
Molekülen resultieren.
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4.6 Synthese von Carbosiloxandendrimeren mit hydrophilen, terminalen
Gruppen
Moleküle, welche aus nicht miteinander mischbaren Segmenten bestehen, bezeichnet man als
Amphiphile.8,185 Infolge ihrer Struktur aggregieren sie in z. B. wäßriger Lösung zu
Micellen.186 In Analogie zu Micellen sind Dendrimere in Kern- und Oberflächenbereiche
einteilbar. Die Funktionalisierung eines hydrophoben Dendrimers mit hydrophilen
Endgruppen führt zu amphiphilen, unimolekularen Micellen, die auch als Micellanole
bezeichnet werden. Solche Moleküle sind zum einen dazu fähig, lipophile Gastmoleküle
aufzunehmen und sie ins wäßrige Medium zu transportieren, zum anderen sind sie zum
Phasentransfer in der Lage.8 Das erste micellartige Dendrimer wurde von Newkome et al. im
Jahr 1991 dargestellt.187 In den nachfolgenden Jahren gelang es einer Reihe von
Arbeitsgruppen, Dendrimere diesen Strukturtyps, welche in der Hauptsache auf einem
PAMAM-* bzw. Arylether-Grundgerüst aufbauen, zu synthetisieren.188,189,190 Inzwischen
wurde jedoch ebenso über den Aufbau von micellartigen, wasserlöslichen Carbosilan- sowie
Carbosiloxandendrimeren berichtet.104,191
Eines der attraktivsten Anwendungsgebiete diesen Typs von Dendrimeren stellt die
pharmazeutische und medizinische Chemie aufgrund der wohldefinierten Struktur, der
Monodispersität als auch der kontrollierbaren Oberflächenfunktionalisierung dieser Art von
Molekülen dar. So bieten dendritische unimolekulare Micellen eine Möglichkeit für das
Design neuartiger Systeme für den Transport sowie die kontrollierte Freisetzung von
Arzneistoffen ("drug delivery systems").64 Die Wirkstoffe können dabei über physikalische
Bindungen, z. B. Wasserstoffbrückenbindungen,192 als auch hydrophobe Wechsel-
wirkungen187 in den Kavitäten der dendritischen Struktur eingeschlossen werden.
Gegenüber konventionellen, zur Aufnahme und zum Transport von arzneilichen Wirkstoffen
dienenden Micellen,65 besitzen dendritische, unimolekulare Micellen den Vorteil einer relativ
statischen Struktur als auch der Stabilität in allen Konzentrationen und verschiedenen
Lösungsmitteln.
Im folgenden Abschnitt werden einige Vertreter amphiphiler, mit Ethylenglykoleinheiten
funktionalisierter Carbosiloxandendrimere vorgestellt, welche als Modellsysteme z. B. für den
* PAMAM: Polyamidoamin
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Transport von medizinischen Wirkstoffen dienen können. Ethylenglykole wurden dabei als
solubilisierende Gruppen eingesetzt, da sie abgesehen von ihrer guten Wasserlöslichkeit eine
niedrige Toxizität sowie eine gute Biokompatibilität aufweisen und aus diesen Gründen
bereits eine breite Akzeptanz bei der Darstellung von "drug delivery"-Systemen besitzen.
Ähnlich substituierte Carbosilandendrimere wurden bereits synthetisiert und hinsichtlich ihrer
Biokompatibilität überprüft.115,170,193 Diese Untersuchungen ergaben, daß die
Carbosilandendrimere im Gegensatz zu den Poylamidoamindendrimeren (PAMAM) unter
den angewandten Bedingungen weder Hämolyse verursachen noch cytotoxisch wirken.193
Ebenso wäre es interessant, die zuvor erwähnten, amphiphilen Carbosiloxandendrimere auf
einen Einsatz in der Phasentransferkatalyse zu prüfen.194
4.6.1 Synthese und Reaktionsverhalten
Zur Erzeugung der unimolekularen, hydrophilen dendritischen Micellen 1GAll-TriGly (69),
1GAll-2TriGly (70) 2GAll-2TriGly (71) und 3GAll-2TriGly (72) wurden zunächst die
chlorterminierten Carbosiloxandendrimere 1GAll-Cl (15) 1GAll-2Cl (9) und 2GAll-2Cl (16)
und 3GAll,Hex,All-2Cl (14) mit vier, acht, sechzehn bzw. zweiunddreißig Äquivalenten
Triethylenglykolmonomethylether (HTriGly, 68) in Diethylether vorgelegt. Zu den
verschiedenen Reaktionsansätzen gibt man Triethylamin als Base im zehnprozentigem
Überschuß. Sofort nach der Zugabe des Amins wird in allen Fällen der farblose Niederschlag
des Triethylammoniumchlorids beobachtet. Exemplarisch für die vorgestellten Synthesen
wird in Abb. 45 die Darstellung des mit 32 Triethylenglykolmonomethylethereinheiten
funktionalisierten Carbosiloxandendrimers der dritten Generation 3GAll-2TriGly (72) gezeigt.
Die Reaktionsansätze werden 15 h bei 25 °C gerührt und anschließend entsprechend dem
Experimentellen Teil aufgearbeitet. Es werden gelbe Öle von 1GAll-TriGly (69) und 1GAll-
2TriGly (70) bzw. hellgelbe Öle von 2GAll-2TriGly (71) und 3GAll-2TriGly (72) in 84 (69),
76 (70), 87 (71) bzw. 83 %iger (72) Ausbeute erhalten. Die auf diese Weise synthetisierten
Verbindungen 69 - 72 sind sehr gut in Diethylether als auch in polaren organischen
Lösungsmitteln, wie z. B. Acetonitril, löslich. Jedoch wurde festgestellt, daß keines der
Moleküle 69 - 72 trotz der zunehmenden Anzahl hydrophiler Endgruppen in Wasser löslich
ist.







































































































































































































































Abb. 45: Synthese des Carbosiloxandendrimers 3GAll,Hex,All-2TriGly (72).
Deshalb wurde für die nachfolgenden Synthesen Triethylenglykolmonomethylether
(HTRiGly) durch Polyethylenglykolmonomethylether (73) (HPEG, ? = 350 g•mol-1) ersetzt.
Letzteres besitzt pro Molekül im Durchschnitt sieben Etylenglykoleinheiten. Damit sollte die
Löslichkeit der damit umgesetzten Dendrimere auch in stärker polaren Lösungsmitteln wie
Wasser gewährleistet sein. Bei der Darstellung der entsprechend funktionalisierten
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Carbosiloxandendrimere wird nach der gleichen Vorgehensweise, die für die Umsetzung mit
Triethylenglykolmonomethylether beschrieben wurde, gearbeitet. Beispielhaft für die
Synthese der mit PEG-Einheiten substituierten Dendrimere 1GAll-PEG (74), 1GAll-2PEG
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Abb. 46: Synthese des mit 16 PEG-Einheiten funktionalisierten Carbosiloxandendrimers 2GAll-2PEG (76) der
zweiten Generation.
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Nach der Reinigung, welche im Experimentellen Teil wiedergegeben ist, verbleiben 1GAll-
PEG (74), 1GAll-2PEG (75) bzw. 2GAll-2PEG (76) als farblose Öle mittlerer Viskosität in 85
(74), 76 (75) bzw. 72 %iger (76) Ausbeute. Diese weisen neben ihrer Löslichkeit in
Diethylether und polaren organischen Lösungsmitteln, wie bspw. Acetonitril, ebenfalls eine
gute Löslichkeit in Wasser auf. Erste orientierende Untersuchungen, welche an in
deuteriertem Wasser (pH = 7.0) gelöstem 1GAll-PEG (74) mittels 29Si{1H}-NMR-
Spektroskopie vorgenommen wurden, zeigen, daß bereits nach etwa 100 min
Zersetzungserscheinungen unter Bildung von HOSi-Einheiten (29Si{1H}-NMR: δ = 16.2 ppm)
an der dendritischen Oberfläche zu beobachten sind. Dies führt mit fortschreitender Zeit unter
der Abspaltung aller lösungsvermittelnden PEG-Einheiten zur Trennung der Phasen. In der
oberen Phase werden dann ausschließlich Carbosiloxandendrimere mit terminalen HOSi-
Einheiten gefunden, welche erst nach einer Woche beginnende Kondensationserscheinungen
unter Ausbildung von SiOSi-Einheiten (29Si{1H}-NMR: δ = 8.9 ppm) zeigen. Der Kern
hingegen bleibt unzersetzt bei δ = -81.7 ppm erhalten. Möglicherweise bietet die kontrollierte
Zersetzung der mit Polyethylenglykolmonomethylethergruppen funktionalisierten
Carbosiloxandendrimere einen Zugang zu den entsprechenden Dendrimer-Polyolen, welcher
durch die in Abschnitt 4.5 beschriebenen Syntheseverfahren nur eingeschränkt efunden
werden konnte.
Eine detaillierte Studie über das Stabilitätsverhalten der in Wasser gelösten polyethylen-
glykolmonomethyletherfunktionalisierten Carbosiloxandendrimere, die entstehenden
Reaktionsprodukte als auch den Einfluß variierter Reaktionsbedingungen (z. B. pH-Wert), vor
allem im Hinblick auf die Nutzung solcher Systeme im pharmazeutischen Bereich, ist
weiteren Arbeiten vorbehalten.
Alle der hier beschriebenen, mit Triethylenglykol- bzw. Polyethylenglykolmonomethylether-
Einheiten modifizierten Carbosiloxandendrimere waren bei -30 °C unter Feuchtigkeits-
ausschluß über Monate lagerbar, ohne das Zersetzungserscheinungen festgestellt werden
konnten.
4.6.2 Spektroskopische und massenspektrometrische Untersuchungen
An allen der in diesem Abschnitt aufgeführten Verbindungen wurden spektroskopische (IR,
4 Theoretischer Teil 120
1H-, 13C{1H}-, 29Si{1H}-NMR) und, wenn möglich, massenspektrometrische Messungen
durchgeführt.
4.6.2.1 Spekroskopische Untersuchungen
Erste Hinweise auf eine erfolgreiche Reaktionsführung geben die IR-Spektren von 1GAll-
TriGly (69), 1GAll-2TriGly (70) 2GAll-2TriGly (71) bzw. 3GAll-2TriGly (72) sowie 1GAll-
PEG (74), 1GAll-2PEG (75) und 2GAll-2PEG (76), welche die für die Ausgangsverbindungen
HTriGly (68) und HPEG (73) typischen HO-Banden bei 3492 cm-1 (68) bzw. 3494 cm-1 (73)
nicht mehr erkennen lassen. Weiterhin weisen diese die für das dendritische Grundgerüst
charakteristischen Si-C-Deformationsschwingungsbanden im Bereich von 1250 - 1260 cm-1
sowie die Valenzschwingungen für die Si-O-Einheiten im Bereich von 1095 - 1100 cm-1 auf.
Ein Vergleich der 1H-NMR-Spektren der Verbindungen 1GAll-TriGly (69), 1GAll-2TriGly
(70) 2GAll-2TriGly (71) bzw. 3GAll-2TriGly (72) mit denen der Ausgangsverbindungen
1GAll-Cl (15) 1GAll-2Cl (9), 2GAll-2Cl (16) und 3GAll,Hex,All-2Cl (14) zeigt, daß neben den
Protonenresonanzsignalen des dendritischen Grundgerüstes die die Triethylenglykol-
monomethylethereinheiten kennzeichnenden Signale auftreten. Die Resonanzsignale der
Methylengruppen der SiO(CH2CH2O)3CH3-Einheiten fallen dabei infolge einer ähnlichen
chemischen Umgebung mit denen der SiOCH2-Fragmente des Grundgerüstes im Bereich von
3.20 - 3.80 ppm* zusammen, während sich für die Methylgruppe des SiO(CH2CH2)3OCH3-
Fragmentes ein gut separiertes Singulett bei 3.30 (69), 3.27 (70), 3.08 (71) bzw. 3.19 ppm
(72) findet. Ein Vergleich der Spektren der Verbindungen 69 - 72 untereinander zeigt, daß
sich die unterschiedliche Endgruppen- und Dendronenzahl der behandelten Dendrimere in
den Intensitäten der jeweiligen Protonenresonanzsignale widerspiegelt. Außerdem beobachtet
man den für die terminalen CH2SiO- bzw. SiCH3-Gruppen typischen Hochfeldshift beim
Übergang von den chlorfunktionalisierten zu den mit Triethylenglykolmonomethylether-
Einheiten substituierten Carbosiloxandendrimeren (vergl. 4.1.2.1). Das Resonanzsignal für
die HO-Schwingung der Ausgangsverbindung HTriGly (68) wird in keinem der Spektren der
vorgestellten Verbindungen gefunden, was auf eine erfolgreiche Reaktionsführung hinweist
und im Einklang mit den Ergebnissen der IR-Spektren steht (siehe oben).
In den 13C{1H}-NMR-Spektren von 69 - 72 findet man zusätzlich zu den aus den Edukten
stammenden Signalen für die Methylen- und Methyl-Einheiten des Basisgerüstes die
* Für eine detallierte Zuordnung der Signale in den Verbindungen 70 - 73 siehe Abschnitte 5.3.6.1 - 5.3.6.4.
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Resonanzsignale für die peripher eingeführten O(CH2CH2O)3CH3-Fragmente im Bereich von
58.5 - 73.0 ppm. In Analogie zu den Protonenspektren erfahren die Kohlenstoffatome der
peripheren CH2Si- als auch der peripheren SiCH3-Gruppen eine Verschiebung zu höherem
Feld (vergl. 4.1.2.1). Alle weiteren Kohlenstoffatome des Basisgerüstes in 69 - 72 zeigen bei
der Gegenüberstellung mit den entsprechenden Kohlenstoffresonanzsignalen der zugehörigen
Eduktverbindungen 1GAll-Cl (15) 1GAll-2Cl (9) und 2GAll-2Cl (16) und 3GAll,Hex,All-2Cl (14)
keine signifikanten Änderungen ihrer Lage.
Das Signal für das Siliciumatom des 1→4 verzweigten dendritischen Kernes erscheint für alle
mit HTriGly-funktionalisierten Dendrimere im für diese Einheit typischen Bereich von -82.2
bis -80.8 ppm (Tab. 24). 1GAll-TriGly (69) weist bei 18.9 ppm ein weiteres Signal für das
unverzweigte Siliciumatom der ersten Generation auf. Im Vergleich dazu erscheinen die
Signale für die 1→2 verzweigten Siliciumatome der ersten Generation in den Verbindungen
70 - 72 bei -2.8 (70), - 3.6 (71) bzw. - 3.8 ppm (72). Für die dendritischen Spezies 71 und 72
treten in den Siliciumresonanzspektren desweiteren zwei zusätzliche Signale für die 1→2
Verzweigung am Siliciumatom der zweiten Generation bei -5.1 bzw. -4.6 ppm auf (Tab. 24).
Das Signal für die 1→2 Verzweigung an den Siliciumatomen der dritten Generation in 72
findet man bei einer chemischen Verschiebung von -2.9 ppm.* Zusätzliche Signale, welche
auf eine Zersetzung bzw. den Austausch von Dendronen innerhalb der Moleküle hindeuten,
konnten in keinem der Siliciumspektren der vorgestellten Verbindungen gefunden werden.
Tab. 24: 29Si{1H}-NMR-Daten von 1GAll-TriGly (69), 1GAll-2TriGly (70), 2GAll-2TriGly (71) sowie 3GAll,Hex,All-
2Trigly (72).
Verbindung 0G, δ [ppm] 1G, δ [ppm] 2G, δ [ppm] 3G, δ [ppm]
1GAll-TriGly (69) - 82.0 18.9 - -
1GAll-2TriGly (70) - 82.0 - 2.8 - -
x (2GAll-2TriGly (71) - 82.2 -3.6 - 5.1 -
3GAll,Hex,All-2Trigly (72) - 80.8 - 3.8 - 4.6 - 2.9
Für die 1H-NMR-Spektren der Verbindungen 1GAll-PEG (74), 1GAll-2PEG (75) bzw. 2GAll-
2PEG (76) lassen sich hinsichtlich der chemischen Verschiebungen der jeweiligen
* Die Signale der 1→2 Verzweigungseinheiten wurden den einzelnen Generationen aufgrund ihrer relativen
Intensität zugeordnet.
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Resonanzsignale infolge der Verwandtschaft der Edukte HPEG (73) und HTriGly (68) die
gleichen Aussagen treffen, wie sie bereits für 1GAll-TriGly (69), 1GAll-2TriGly (70) bzw.
2GAll-2TriGly (71) vorgestellt wurden.
Stellt man die 1H-NMR-Spektren von 74 - 76 den entsprechenden Spektren von 69 - 71
gegenüber, erkennt man, daß erstere lediglich eine zunehmende relative Intensität der Signale
der SiO(CH2CH2O)7CH3-Einheiten im Bereich von 3.20 - 3.80 ppm aufweisen. Dies ist auf
die im Vergleich mit 69 - 71 erhöhte Anzahl von Ethylenglykoleinheiten infolge des
Einsatzes von PEG-Einheiten als Substituenten zurückzuführen. Alle weiteren
Resonanzsignale von 74 - 76 erscheinen bei ähnlichen chemischen Verschiebungen mit einer
zu den Verbindungen 69 - 71 adäquaten Intensität.
Aus gleichem Grund findet man im Vergleich mit 1GAll-TriGly (69), 1GAll-2TriGly (70)
bzw. 2GAll-2TriGly (71) keine charakteristischen Unterschiede in der Verschiebung der
Kohlenstoffsignale in den 13C{1H}-NMR-Spektren der Moleküle 1GAll-PEG (74), 1GAll-
2PEG (75) bzw. 2GAll-2PEG (76).
Entsprechendes gilt auch für die 29Si{1H}-NMR-Spektren. Das Signal für den 1→4
verzweigten Kern wird bei -82.0 (74), -81.9 (75) bzw. -82.2 ppm (76) beobachtet und liegt
somit in allen Fällen in dem für die SiOR4-Einheiten typischen Verschiebungsbereich.108,109,50
In 74 findet man bei 18.8 ppm das Resonanzsignal für die unverzweigten Siliciumeinheiten
der ersten Generation, während die Signale der 1→2 verzweigten Siliciumeinheiten bei -2.9
(75) bzw. -3.6 ppm (76) identifiziert werden können. In 76 wird zudem bei -5.1 ppm das
Siliciumresonanzsignal für die 1→2 Verzweigungstellen der zweiten Generation gefunden.
Auch hier konnten in keinem der untersuchten Spektren weitere Signale identifiziert werden,
welche auf Austausch- bzw. Zersetzungreaktionen hindeuten würden.
4.6.2.2 Massenspektrometrische Untersuchungen
Für die in diesem Abschnitt vorgestellten Carbosiloxandendrimere konnten nur für die mit
HTriGly umgesetzten Dendrimere gut auswertbare Massenspektren aufgenommen werden.
Die mit PEG substituierten Dendrimere 74 - 76 ergeben infolge der
Molekulargewichtsverteilung der PEG-Einheit nur schwer zu interpretierende
Massenspektren.
Das Massenspektrum von 1GAll-TriGly (69) weist M + Na+ bei m/z = 1168.8 mit einer
relativen Intensität von 15 auf. Die Lage des Peaks als auch das Isotopenmuster stehen in sehr
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guter Übereinstimmung mit dem für diese Verbindung kalkulierten Peak M + Na+ bei
m/z = 1168.6. Ein sehr deutlicher Fragmentierungspeak wird bei m/z = 517.4 erhalten,
welcher der Abspaltung aller vier O(CH2CH2O)3CH3-Einheiten zugeordnet werden kann.
Signale, welche auf Defekte in der dendritischen Struktur hindeuten, konnten im ESI-TOF-
Spektrum dieser Verbindung nicht nachgewiesen werden.
1GAll-2TriGly (70) zeigt im Massenspektrum M + Na+ bei m/z = 1761.6 mit der relativen
Intensität von 5. Dieser stimmt mit dem kalkulierten Peak bei m/z = 1761.9 als auch dem
Isotopenmuster sehr gut überein. Ein Peak, welcher dem Verlust eines gesamten
SiCH3[O(CH2CH2O)3CH3]2-Armes zugeordnet wird, tritt bei 1390.3 in Erscheinung. Es
werden keine Signale für Dendrimere mit Defekten gefunden.
Für 2GAll-2TriGly (71) konnte zwar ein Massenspektrum erhalten werden, welches jedoch
weder einen Molpeak M+ noch Fragmentierungen im Bereich ab m/z = 2000 aufweist. Bei
m/z = 773.5 erhält man lediglich ein Signal, welches dem Verlust aller acht
SiCH3[O(CH2CH2O)3CH3]2-Arme zugeschrieben werden könnte.
Infolge der schlechten Ionisierbarkeit von 3GAll,Hex,All-2TriGly (72) war es nicht möglich, für
dieses Carbosiloxandendrimer ein Massenspektrum aufzunehmen.
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4.7 Synthese bifunktionaler Carbosiloxandendrimere
Neben der bereits im Kap. 4.6 beschriebenen Möglichkeit des Einschlusses der arzneilich
wirksamen Komponenten im dendritischen Gerüst, können selbige auch chemisch über eine
kovalente Bindung unter Ausbildung von Arzneimittel-Dendrimer-Konjugaten direkt an der
Oberfläche der Dendrimere angebracht werden. Die meisten medizinisch wirksamen Stoffe
besitzen jedoch hydrophoben Charakter, insbesondere, wenn eine ihrer hydrophilen
funktionellen Einheiten für die Anbindung an eine polymere Trägermatrix oder auch
dendritische Moleküle genutzt wird.190 Deshalb ist es notwendig, das Design der Dendrimere
so zu verändern, daß sie neben den zur Anbindung des Arzneimittels dienenden funktionellen
Gruppen außerdem Einheiten besitzen, welche die Solubilisierung des Dendrimer-
Arzneimittel-Konjugates im wäßrigen Medium erlauben. Von Frechet et al. wurde bereits ein
derartiges bifunktionales Polyaryletherdendrimer entwickelt.190,195 Neben Polyethylen-
glykolmonomethylethereinheiten, die die Wasserlöslichkeit des Systems bewirken, trägt das
Dendrimer oberflächengebundene HO-Gruppen, an welche die Arzneimittel anbinden
können.190
Im folgenden Abschnitt werden Carbosiloxandendrimere vorgestellt, die ebenfalls zwei
unterschiedliche Funktionalitäten besitzen: die für die Solubilisierung zuständigen
Ethylenglykoleinheiten einerseits, andererseits peripher gebundene Chloratome, die als
Andockstellen für den Wirkstoff dienen können.
4.7.1 Synthese und Reaktionsverhalten
Für die Synthese bifunktionaler Carbosiloxandendrimere geht man nicht wie bisher von
Tetraallyloxysilan (0GAll, 5), Methyltriallyoxysilan (0G1,3All, 3) bzw. Dimethyldiallyloxysilan
(0G1,2All, 2) als Kernmolekül aus,49,50 sondern man nutzt eine Verbindung, die bereits über
zwei verschiedene funktionelle Einheiten verfügt. Als geeignetes Edukt wurde
Trichlorvinylsilan (77) eingesetzt. Zunächst werden die drei Chloratome in einem
Alkoholyseschritt durch HTriGly (68) substituiert. Dazu löst man Trichlorvinylsilan (77)
gemeisam mit 68 in Diethylether und gibt einen fünfzehnprozentigen Überschuß an
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Abb. 47: Darstellung des Initiatorkernes 3TriGly-0GVin (78) eines bifunktionalen Carbosiloxandendrimers.
Der Reaktionsansatz wird anschließend 15 h bei 25 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung, die
wie unter 5.3.7.1 beschrieben ausgeführt wird, erhält man ein farbloses Öl von 3TriGly-0GVin
(78) in 75 %iger Ausbeute. Dieses ist sowohl in Diethylether und polareren organischen
Lösungsmittel wie Acetonitril als auch in Wasser sehr gut löslich und über Monate bei - 30 °C
lagerbar.
Im folgenden wird die C=C-Doppelbindung der Vinyleinheit in 78 mit Dichlormethylsilan (8)
in Gegenwart des Katalysators Hexachloroplatinsäure hydrosilyliert. Dazu löst man 78 in
10 mL Diethylether und gibt Dichlormethylsilan im Überschuß sowie den Katalysator zu.
Nach einer Induktionsperiode von etwa 15 min beginnt die Reaktionslösung mild zum
Rückfluß zu sieden. Die exotherme Reaktion ist nach ca. 10 min beendet. Die Lösung wird
weitere 90 min unter Rückfluß gekocht und im Anschluß daran 15 h bei 25 °C gerührt. Nach
der Entfernung des Lösungsmittels sowie des überschüssigen Dichlormethylsilans (8) wird
3TriGly-1GVin-2Cl (79) in nahezu quantitativer Ausbeute als farbloses,
hydrolyseempfindliches Öl mittlerer Viskosität erhalten (Abb. 48). Dieses ist nur wenige
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Abb. 48: Synthese der chlorfunktionalisierten ersten Generation 3TriGly-1GVin-2Cl (79) eines bifunktionalen
Carbosiloxandendrimers.
Die terminalen Chloratome kann man nun wiederum z. B. durch Allylalkohol substituieren.
Dazu werden 79 sowie zwei Äquivalente Allylalkohol (7) in Diethylether in Lösung gebracht
und nachfolgend mit einem fünfzehnprozentigen Überschuß an Triethylamin versetzt. Der
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sich bildende Niederschlag von Triethylammoniumchlorid zeigt die erfolgreiche Substitution
der Chloratome durch den Alkohol an (Abb. 49).


















Abb. 49: Synthese der allyloxyfunktionalisierten ersten Generation 3TriGly-1GVin-2All (80) eines bifunktionalen
Carbosiloxandendrimers.
Der Reaktionsansatz wird 15 h bei 25 °C gerührt und entsprechend 5.3.7.3 aufgearbeitet.
3TriGly-1GVin-2All (80) wird in 87 %iger Ausbeute als hellgelbes Öl von mittlerer Viskosität
erhalten, welches ohne Probleme über Monate bei -30 °C gelagert werden kann. Das Produkt
80 ist in Diethylether als auch polareren organischen Lösungsmittel, wie z. B. Acetonitril,
sehr gut löslich. Leider erwies sich, daß die Polarität der Triethylenglykolmonomethylether-
Einheiten nicht ausreicht, um das erhaltene Dendrimer der ersten Generation in Wasser lösen
zu können.
Deshalb wurden nachfolgend die TriGly-Einheiten durch die hydrophileren PEG-Gruppen
ersetzt. Der Reaktionsablauf zum Aufbau der mit PEG-funktionalisierten bifunktionalen
Carbosiloxandendrimere entspricht dem bereits für die TriGly-funktionalisierten
Carbosiloxandendrimere ausgeführten Syntheseweg und ist in Abb. 50 nochmals
zusammenfassend dargestellt.
Den Initiatorkern 3PEG-0GVin (81) gewinnt man dabei in 81 %iger Ausbeute als hellgelbes
Öl hoher Viskosität, welches bei -30 °C über mehrere Monate gelagert werden kann. Bei
dieser Temperatur bildet es einen wachsartigen, hellgelben Feststoff. 81 ist sowohl in polaren
organischen Lösungsmitteln als auch in Wasser sehr gut löslich. Das bifunktionale, terminale
Chloreinheiten enthaltende Carbosiloxandendrimer der ersten Generation, 3PEG-1GVin-2Cl
(82), wird in nahezu quantitativer Ausbeute als hellbraunes, hydrolyseempfindliches Öl
erhalten, welches jedoch nur über einen einige Wochen bei -30 °C aufbewahrt werden kann,
ohne das intramolekulare Umlagerungsreaktionen auftreten. Die Umsetzung von 82 mit
Allylalkohol (7) resultiert in der 81 %igen Ausbeute von 3PEG-1GVin-2All (83), welches als
gelbes Öl hoher Viskosität vorliegt. Es kann gleichfalls über mehrere Monate bei - 30 °C
unzersetzt gelagert werden und zeichnet sich sowohl durch eine sehr gute Löslichkeit in
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polaren organischen Lösungsmitteln als auch in Wasser aus. Von 83 ausgehend ist es
möglich, höhere Generationen dieser bifunktionalen, wasserlöslichen Carbosiloxan-
dendrimere aufzubauen, bzw. sie nach der erneuten Hydrosilylierung mit Dichlormethylsilan
bereits der Anbindung arzneilich wirksamer Stoffe durch die Substitution der peripheren


































Abb. 50: Synthese der allyloxyfunktionalisierten ersten Generation 3PEG-1GVin-2All (83) eines bifunktionalen,
wasserlöslichen Carbosiloxandendrimers.
Über das Stabilitätsverhalten des Produktes 83 in einer wäßrigen Lösung liegen bisher
allerdings noch keine Untersuchungen vor. Diese müssen weiteren Studien vorbehalten
bleiben.
4.7.2 Spektroskopische und massenspektrometrische Untersuchungen
Zur Charakterisierung der Verbindungen TriGly-0GVin (78), 3TriGly-1GVin-2Cl (79),
3TriGly-1GVin-2All (80), 3PEG-0GVin (81), 3PEG-1GVin-2Cl (82) und 3PEG-1GVin-2All
(83) wurden spektroskopische (IR, 1H-, 13C{1H}-, 29Si{1H}-NMR) und, wenn möglich,
massenspektrometrische Untersuchungen ausgeführt.
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4.7.2.1 Spektrokopische Untersuchungen
In den IR-Spektren der Verbindungen TriGly-0GVin (78) und 3PEG-0GVin (81) läßt sich
neben den typischen starken Banden für die Si-O-Valenzschwingung bei 1106 cm-1 in 78 und
bei 1108 cm-1 in 81 als auch für die Si-C-Deformationsschwingung bei 1251 cm-1 in 78 und
bei 1249 cm-1 in 81 die ν(C=C)-Schwingung bei 1618 cm-1 (78) bzw. bei 1598 cm-1 (81) als
schwache Bande beobachten. Desweiteren findet man bei 3080 cm-1 in 78 bzw. bei 3090 cm-1
in 81 Banden schwacher Intensität für die ν(H-C=)-Schwingung der Vinyleinheit. HO-
Schwingungen, welche auf den freien Alkohol HTriGly (68) bzw. HPEG (73) hindeuten
würden, können in keinem der aufgenommenen Spektren ausgemacht werden.
Als gute Sonden für eine vollständige Hydrosilylierung der endständigen C=C-
Doppelbindungen in 78 und 81 dienen das Verschwinden der ν(=C-H)-Schwingung als auch
der ν(C=C)-Schwingung in den Dendrimeren 3TriGly-1GVin-2Cl (79) und 3PEG-1GVin-2Cl
(82). Letztgenannte Schwingungsbanden werden jedoch erwartungsgemäß nach der
erfolgreichen Substitution der endständigen Chloratome in 3TriGly-1GVin-2Cl (79) und
3PEG-1GVin-2Cl (82) durch die Allyoxy-Gruppen bei 3081 und 1618 cm-1 (80) bzw. bei
3078 und 1588 cm-1 (83) wieder gefunden.
Die HO-Schwingung des freien Allylalkohols (7) bei 3340 cm-1 wird in den IR-Spektren der
Verbindungen 80 und 83 nicht beobachtet, was auf eine vollständige Umsetzung der
Reaktanden hindeutet. Lagebereich und Intensität der ν(Si-O)- als auch der δ(Si-C)-
Schwingungsbanden in 79, 80, 82 und 83 ändern sich gegenüber den Ausgangsmolekülen 78
und 81 beim Aufbau der dendritischen Moleküle nicht.
Im 1H-NMR-Spektrum von 3TriGly-0GVin (78) findet man ein Singulett für die Protonen der
CH3-Einheit des TriGly-Bausteins bei 3.27 ppm. Ein breites Multiplett für die
Methyleneinheiten der Ethylenglykolgruppen wird zwischen 3.40 - 3.85 ppm beobachtet.
Darüber hinaus erkennt man ein Multiplett für die Protonen der Vinyleinheit bei 5.91 ppm.
Ein Signal für die HO-Protonen des freien Alkohols HTriGly tritt im
Protonenresonanzspektrum der Verbindung 78 nicht in Erscheinung. Dies steht im Einklang
mit der aus dem entsprechenden IR-Spektrum gewonnenen Aussage.
Nach der Umsetzung der C=C-Doppelbindung in 3TriGly-0GVin (78) findet man im 1H-
NMR-Spektrum von 3TriGly-0GVin-2Cl (79) keine Protonensignale für die Vinylfunktion,
was auf eine vollständige Hydrosilylierung dieser Einheit hinweist. Dafür tritt ein neues
Signal bei 0.68 ppm in Erscheinung, welches der Methylgruppe der CH3SiCl2-Einheit sowie
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der Methylengruppe des O3SiCH2-Fragmentes zugeordnet werden kann. Die CH2SiCl2-
Einheit erscheint als Triplett bei 1.10 ppm, das gegenüber der O3SiCH2-Einheit infolge der
Nachbarschaft zu den im Vergleich zu den Sauerstoffatomen der TriGly-Einheit stärker
elektronenziehenden Chloratomen zu tieferem Feld verschoben ist. Die Protonen der
Methylengruppe als auch die Methyleneinheiten des TriGly-Fragmentes in 79 behalten ihre
Position im 1H-NMR-Spektrum im Vergleich mit 78 bei (Tab. 25). Zusätzlich zu den bereits
vorhandenen Signalen in 79 werden im Protonenresonanzspektrum der Verbindung 3TriGly-
1GVin-2All (80) vier neue Signale für die OCH2CH=CHcHt-Gruppen gefunden. Für die
Wasserstoffatome der CH2CH=CHcHt-Einheit wird ein Dublett bei 4.18 ppm beobachtet. Für
das CH2CH=CHcHt-Proton findet man im Protonenresonanzspektrum ein Dublett von
Dubletts bei 5.02 ppm. Das Dublett von Dubletts für das CH2CH=CHcHt-Proton findet sich
bei einer chemischen Verschiebung von 5.19 ppm (Tab. 25). Das Proton des CH2CH=CHcHt-
Fragments tritt bei 5.85 ppm als Multiplett in Resonanz. Sowohl die Protonen der CH3SiO-
als auch die der O3SiCH2CH2SiO-Gruppe erleiden gegenüber der Ausgangsverbindung
3TriGly-1GVin-2Cl (79) einen starken Hochfeldshift, welcher auf den weniger
elektronenziehenden Effekt der Allyloxy-Einheiten gegenüber den Chloratomen
zurückzuführen ist (Tab. 25). Während sich für die CH3Si-Einheit in 80 ein Singulett bei
0.05 ppm erkennen läßt, findet man für die SiCH2CH2Si-Einheit keine separierten Signale.
Aufgrund der nach der Umsetzung zu 3TriGly-1GVin-2All (80) ähnlichen chemischen
Umgebung der beiden SiCH2CH2Si-Einheiten, überlagern sich die entsprechenden Signale bei
0.57 ppm. Die Lage der Methylengruppen als auch der Methyleneinheiten des TriGly-
Fragmentes ändert sich gegenüber der Vorläuferverbindung nicht (Tab. 25).
Tab. 251:1H-NMR-Daten der Verbindungen 3TriGly-1GVin-2Cl (79) und 3TriGly-1GVin-2All (80) im Vergleich.
3TriGly-1GVin-2Cl (79)
δ [ppm] / JHH [Hz]
Fragment
3TriGly1GVin-2All (80)
δ [ppm] / JHH Hz]
0.68 CH3SiCl, O3SiCH2 CH3SiO 0.05
1.10 / 8.7 CH2SiCl O3SiCH2CH2SiO 0.57
3.28 SiO(CH2CH2O)3CH3 3.30
3.40 - 3.90 SiO(CH2CH2O)3CH3 3.40 - 3.90
- SiOCH2CH=CH2 4.18 / 4.9
- SiOCH2CH=CHcHt 5.02 / 1.9; 9.9
- SiOCH2CH=CHcHt 5.19 / 1.9; 16.7
- SiOCH2CH=CH2 5.85
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Das 1H-NMR-Spektrum der Verbindung 80 weist kein Signal für das Proton der HO-Gruppe
des freien Allylalkohols (7) auf. Dieses Resultat befindet sich in Übereinstimmung mit der
Aussage des IR-Spektrums von 80.
Im 13C{1H}-NMR-Spektrum von 3TriGly-0GVin (78) wird das Signal des Kohlenstoffatoms
der Methylgruppe des TriGly-Bausteines bei 59.3 ppm beobachtet. Die Resonanzsignale für
die Kohlenstoffatome der Ethylenglykoleinheiten des TriGly-Fragmentes findet man im
Bereich von 62.5 - 72.4 ppm. Das Kohlenstoffresonanzsignal der SiCH=CH2-Einheit wird bei
129.1 ppm, das der SiCH=CH2-Einheit bei 137.7 ppm beobachtet.
Im 13C{1H}-Spektrum von 3TriGly-1GVin-2Cl (79) sind die Resonanzsignale für die
Kohlenstoffatome des CH=CH2-Fragmentes bei 129.1 und 137.7 ppm nicht mehr auffindbar,
was einen weiteren Hinweis auf die vollständige Hydrosilylierung der Vinyleinheit gibt.
Dafür erscheint bei 2.0 ppm ein Signal für die Kohlenstoffatome der eingeführten CH3SiCl2-
Einheit. Desweiteren treten zwei neue Signale bei 4.7 und 13.7 ppm für die Kohlenstoffatome
des O3SiCH2CH2SiCl2-Bausteins auf. Letzteres Signal ist dem Kohlenstoffatom der
Methyleneinheit des CH2SiCl2-Fragmentes zuzuordnen, da die unmittelbare Nachbarschaft zu
den stark elektronenziehenden Chloratomen einen Tieffeldshift dieser Einheit im Vergleich zu
denen des OSiCH2-Fragmentes bewirkt. Die Kohlenstoffatome der TriGly-Gruppe treten bei
ähnlichen chemischen Verschiebungen wie in der Vorläuferverbindung 78 in Resonanz.
Beim Übergang von 3TriGly-1GVin-2Cl (79) zu 3TriGly-1GVin-2All (80) zeigen sich im
13C{1H}-NMR-Spektrum von 80 drei neue Signale für die Kohlenstoffatome des Allyloxy-
Fragmentes bei Werten von 63.8 ppm (SiOCH2CH=CH2), 114.9 ppm (SiOCH2CH=CH2)
sowie 137.2 ppm (SiOCH2CH=CH2). Bei der Gegenüberstellung mit dem Edukt 79 erkennt
man für die Protonen des CH2Si(CH3)O-Fragmentes eine starke Verschiebung der Signallage
zu höherem Feld. Dies steht in Übereinstimmung mit der Aussage der
Protonenresonanzspektren und ist auf die gleiche Ursache zurückzuführen. Die
Resonanzsignale der OSiCH2-Einheit als auch des TriGly-Bausteines behalten ihre Position
im 13C{1H}-NMR-Spektrum bei.
Das Signal für das Siliciumatom in 3TriGly-0GVin (78) im 29Si{1H}-NMR-Spektrum wird im
Gegensatz zu dem des Eduktes Cl3SiCH=CH2 (δ = -2.9 ppm196) bei einer chemischen
Verschiebung von -57.9 ppm erhalten. Vergleichbare Verbindungen wie z. B.
(CH3CH2O)3SiCH=CH2 zeigen eine ähnliche chemische Verschiebung des Siliciumsignals
(δ = -58.7 ppm197).
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Nach der Hydrosilylierung von 78 zu 3TriGly-0GVin-2Cl (79) findet man das Resonanzsignal
für das Siliciumatom der [CH3O(CH2CH2O)3]3Si-Einheit bei -46.2 ppm. Damit liegt dieses im
Bereich üblicher Werte für ein (RO)3-substituiertes Siliciumatom (R = z. B. Allyl).108,49 Das
chlorsubstituierte Siliciumatom tritt bei 33.9 ppm in Resonanz und liegt somit ebenfalls in
einer für die vorliegende Funktionalisierung erwarteten Region.49 Beim Übergang von 79 zu
3TriGly-0GVin-2All (80) verschwindet das Siliciumresonanzsignal bei 33.9 ppm, was auf
eine vollständige Substitution aller Chloratome hinweist. Statt dessen tritt, wie erwartet, ein
neues Signal bei -2.6 ppm für das 1→2 verzweigte Siliciumatom der CH2Si(OCH2CH=CH2)2-
Einheit der ersten Generation in Erscheinung. Die Signallage für das Siliciumatom der
[CH3O(CH2CH2O)3]3Si-Kernfunktionalität wird bei -44.5 ppm beobachtet.
Die für die NMR-spektroskopischen Daten der Verbindungen 78 - 80 geführte Diskussion
kann analog auf die Substanzen 3PEG-0GVin (81), 3PEG-1GVin-2Cl (82) und 3PEG-1GVin-
2All (83) übertragen werden, da sich letztere nur in der Kettenlänge der hydrophilen Einheit
von erstgenannten unterscheiden. In den Protonenresonanzspektren von 81 - 83 wird
entsprechend im Bereich 3.40 - 3.90 ppm eine relativ höhere Signalintensität für die Protonen
der Ethylenglykoleinheiten beobachtet. Der Lagebereich aller für die verschiedenen Einheiten
der dendritischen Verbindungen 81 - 83 in den 1H- bzw. 13C{1H}-NMR-Spektren gefundenen
Resonanzsignale stimmt mit dem der Signale der Dendrimere 78 - 80 überein.
Da die 29Si{1H}-NMR-Spektroskopie einen wesentlichen Beitrag zur Untersuchung der
Strukturperfektheit der dendritischen Moleküle liefert, welche durch unvollständige
Aufbaureaktionen als auch Zersetzungs- bzw. Umlagerungsreaktionen gemindert werden
kann, werden die für die dendritischen Vertreter 81 - 83 gemessenen 29Si{1H}-
spektroskopischen Daten an dieser Stelle nochmals gesondert aufgeführt.
Das 29Si{1H}-NMR-Spektrum von 3PEG-0GVin (81) zeigt ein Signal bei einer chemischen
Verschiebung von -57.8 ppm, welches eindeutig dem mit drei PEG-Einheiten substituierten
Siliciumatom des Initiatorkernes zugeordnet werden kann. Weitere Signale, die auf einen
unvollständigen Austausch der Chloratome durch den Polyethylenglykolmonomethylether
hinweisen könnten, werden indessen nicht ausgemacht. Für 3PEG-1GVin-2Cl (82) findet man
bei der 29Si{1H}-spektroskopischen Untersuchung ein Resonanzsignal bei -46.6 ppm für das
mit drei PEG-Einheiten substituierte Siliciumatom. Dieser Wert liegt in einem für (RO)3-
funktionalisierte Siliciumatome typischen Bereich (R = z. B. Allyl).108,49 Ferner wird in 82
nach der Hydrosilylierung der Vinylgruppe ein Resonanzsignal für das 1→2 verzweigte
Siliciumatom der Si(CH3)Cl2-Einheit bei 33.4 ppm beobachtet, welches in einer für diese
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Funktionalisierung charakteristischen Region liegt.108,49 Im Folgeprodukt 3PEG-1GVin-2All
(83) wird ein Signal bei -2.6 ppm gefunden, welches das 1→2 verzweigte Siliciumatom der
Si(OCH2CH=CH2)2-Gruppe repräsentiert. Das Siliciumresonanzsignal bei 33.4 ppm ist
indessen nicht mehr zu erkennen. Sonstige Signale können für 83 nicht ermittelt werden, so
daß von einer vollständig abgelaufenen Reaktion ausgegangen werden kann. Zudem traten
keine Zersetzungs- und Umlagerungsreaktionen in Erscheinung.
4.7.2.2 Massenspektrometrische Untersuchungen
Für die in diesem Abschnitt vorgestellten bifunktionalen Carbosiloxandendrimere konnten
nur für die mit TriGly-funktionalisierten Dendrimere gut auswertbare Massenspektren
aufgenommen werden. Die mit PEG substituierten Dendrimere 81 - 83 ergeben infolge der
Molekulargewichtsverteilung der PEG-Einheit wiederum nur schlecht zu interpretierende
Massenspektren.
Der Peak M + K+ von 3TriGly-0GVin (78) wird im ESI-TOF-Spektrum bei m/z = 583.4 mit
einer relativen Intensität von 100 gefunden. Massenzahl und Isotopenmuster stehen dabei in
sehr genauer Übereinstimmung mit dem berechneten Wert von m/z = 583.3. Einen
Fragmentierungspeak, der dem Verlust einer CH3(OCH2CH2)3-Einheit zuzuordnen ist, erhält
man bei m/z = 437.3. Weitere Signale wurden nicht beobachtet.
Die massenspektrometrische Untersuchung von 3TriGly-1GVin-2All (80) zeigt im ESI-TOF-
Spektrum ein Signal bei m/z = 741.5 mit einer relativen Intensität von 80, welches eindeutig
M + K+ zugeordnet werden kann und sehr genau mit dem kalkulierten m/z-Wert von 741.3
übereinstimmt. Weitere Fragmentierungen können nicht zugeordnet werden.
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5 EXPERIMENTELLER TEIL
5.1 Arbeitstechniken und verwendete Geräte
5.1.1 Arbeitstechnik
Der Großteil der Arbeiten wurde in Schlenkgefäßen unter Ausschluß von Feuchtigkeit und
Luft in einer gereinigten Stickstoffatmosphäre durchgeführt. Wasserspuren im verwendeten
Stickstoffgas wurden durch ein Molekularsieb 4 Å der Fa. Roth und Sauerstoff durch einen
Cu-Mischoxid-Katalysator der Fa. BASF entfernt. Alle Apparaturen wurden vor ihrer
Verwendung im Ölpumpenvakuum (10-2 mbar) ausgeheizt und mit gereinigtem Stickstoff
kompensiert. NMR-Proben wurden im Stickstoffgegenstrom unter Verwendung ausgeheizter
und mit Stickstoff gespülter Probenröhrchen angefertigt.
5.1.2 Lösungsmittel
Die zur Reaktionsführung verwendeten Lösungsmittel, inklusive derjenigen, welche zur
Filtration dienten, wurden nach Standardmethoden in einer Stickstoffatmosphäre getrocknet
und vor ihrem Einsatz frisch destilliert. Diethylether, Petrolether und Tetrahydrofuran wurden
über Natrium/Benzophenon, Toluol über Natrium sowie Methylenchlorid über Calciumhydrid
oder Phosphorpentoxid getrocknet.
5.1.3 Filtration
Das zur Filtration eingesetzte Kieselgur (gereinigt, geglüht, Errg. B.6, Fa. Riedel de Häen)
wurde bei 25°C und 10-2 mbar entgast und anschließend mit Stickstoff beladen. Zur Filtration
wurden G3 Fritten verwendet.
Zur Abtrennung sehr feiner Niederschläge kamen desweiteren Glasfaserfilter der Fa.
Whatman zum Einsatz.
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5.1.4 Kugelrohrdestillation
Verwendet wurde eine Kugelrohrdestillation der Fa. Büchi.
5.1.5 IR-Spektren
Die Aufnahme der FT-IR-Spektren erfolgte an einem Perkin-Elmer Infrarot-Spektrometer
(Typ Spectrum 1000). Alle Messungen wurden bei 20 °C ausgeführt. Feststoffe wurden als
KBr-Preßlinge vermessen. Öle wurden zwischen NaCl-Platten aufgenommen. Zur Messung
von Lösungen dienten CaF2-Küvetten.
5.1.6 NMR-Spektren
NMR-Spektren wurden in deuterierten Lösungsmitteln bei 298 K aufgenommen. Die
chemischen Verschiebungen δ sind in ppm (parts per million ) angegeben. Als relativer
Standard diente SiMe4 mit δ = 0. Verwendet wurden folgende Spektrometer:
1. Varian Gemini 300 BB:
1H-NMR (300.103 MHz): Standard intern durch Lösungsmittel, CDCl3 δ = 7.26, rel. SiMe4.
13C{1H}-NMR (75.468 MHz): Standard intern durch Lösungsmittel, CDCl3 δ = 77.0, rel.
SiMe4.
2. Bruker Avance 250
1H-NMR (250.130 MHz): Standard intern durch Lösungsmittel, CDCl3 δ = 7.26, rel. SiMe4.
13C{1H}-NMR (62.902 MHz): Standard intern durch Lösungsmittel, CDCl3 δ = 77.2, rel.
SiMe4.
31P{1H}-NMR (101.202 MHz): rel. 85%ige H3PO4; rel. PO(Me)3 δ = 139.0, extern.
29Si{1H}-NMR (49.662 MHz): rel. SiMe4.
5.1.7 Massenspektrometrie
Die ESI-TOF (Electro Spray Ionization - Time Of Flight) Massenspektren wurden an einer
Mariner Biospectrometry Workstation 4.0 der Fa. Applied Biosystems aufgenommen. Als
Lösungsmittel kam Acetontril bzw. THF zum Einsatz, zur Dotierung wurde
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Kaliumthiocyanat, Natriumthiocyanat bzw. Silbernitrat verwendet. Die Ionisationsspannung
betrug 3 - 6 kV.
5.1.8 Cyclovoltammetrie
Die cyclovoltammetrischen Untersuchungen wurden bei 25 °C in einem ausgeheizten und mit
gereinigtem Argon gespülten Meßgefäß der Fa. Radiometer ausgeführt. CH3CN wurde nach
der Standardmethode getrocknet und frisch destilliert verwendet. Als Leitsalz diente
[nBu4N][PF6], welches zuvor im Ölpumpenvakuum bei 120 °C getrocknet wurde. Die
untersuchten Verbindungen lagen als 10-3 M Lösungen in CH3CN vor. Alle Messungen
wurden im Potentialbereich von -2500 bis +2000 mV vorgenommen. Als Gegenelektrode
sowie Arbeitselektrode dienten Platindrahtelektroden. Als Referenzelektrode wurde eine
gesättigte Kalomelelektrode (SCE) verwendet. Das Gerät Voltalab 3.1 fand als
Potentiostat/Galvanostat mit einem Digital Electrochemical Analyzer DEA 101 mit
Electrochemical Interface IMT 102 der Fa. Radiometer mit der PC-Verarbeitungsssoftware
Voltamaster 2.0 Verwendung. Dem Standard-Redoxpaar FcH/FcH+ wurde unter den
Meßbedingungen das Potential E0 = 0.00 V bei einem mittleren ∆E von 100 mV zugeordnet.
5.1.9 Elementaranalysen
Elementaranalysen wurden an der Professur für Organische Chemie der Technischen
Universität Chemnitz mit einem Vario EL C,H,N-Analysator der Fa. Heraeus untersucht. Die
Molekulargewichte der Verbindungen sind in g•mol-1 angegeben.
5.1.10 GPC-Analyse
Zur Ausführung der analytischen als auch präparativen GPC-Untersuchung (Gel-Permeation-
Chromatography) diente das System der Fa. Knaur mit der HPLC-Pumpe K 500, einem UV
Detektor K-2000 (λ = 254 nm) sowie folgenden Säulen:
Analytische Säule: PSS SDV 100 Ǻ, 8•300 mm, Lösungsmittel: THF, f = 1 mL•min;
Präparative Säule: PSS SDV 100 Ǻ, 20•300 mm, Lösungsmittel: THF, f = 2 - 3 mL•min-1.
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5.1.11 Schmelzpunktbestimmung
Die Schmelzpunkte wurden an dem Gerät MFB 595 010 der Fa. Gallenkamp bestimmt.
5.1.12 Photolyse
Für die Photolyse wurde eine Quecksilber-Mitteldrucklampe mit λmax = 550 nm verwendet.
5.2 Verwendete Ausgangsverbindungen
Die für die nachfolgenden Synthesen notwendigen Edukte sind entweder im Handel erhältlich
oder wurden nach folgenden Literaturzitaten dargestellt:
Verbindung Literatur
Si(OCH2CH=CH2)4, 0GAll (5) 50, 51
Si(OCH2CH2CH2SiMe2Cl)4, 1GAll-Cl (15) 50, 51
Si(OCH2CH2CH2SiMeCl2)4, 1GAll-2Cl (9) 50, 51
Si[OCH2CH2CH2SiMe(OCH2CH2CH2SiMeCl2)2]4, 2GAll-2Cl (16) 50, 51
Me2Si(OCH2CH=CH2)2, 0G1,2All-All (2) 49
Me2Si(OCH2CH2CH2SiMe2Cl)2, 1G1,2All-Cl (22) 49
Me2Si(OCH2CH2CH2SiMeCl2)2, 1G1,2All-2Cl (34) 49
MeSi(OCH2CH=CH2)3, 0G1,3All (3) 49
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5.3 Synthesevorschriften
5.3.1 Aufbau von Carbosiloxandendrimeren der dritten Generation 140
5.3.1.1 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[O(C4H8)CH=CH2]2}4, 1GAll-2Hex (11) 140
5.3.1.2 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[OC6H12SiMeCl2]2}4, 2GAll,Hex-2Cl (12) 141
5.3.1.3 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[OC6H12Si(Me)(OCH2CH=CH2)2]2}4, 2GAll,Hex2All
(13) 141
5.3.1.4 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[OC6H12Si(Me)(OC3H6Si(Me)Cl2)2]2}4, 3GAll,Hex,All-
2Cl) (14) 142
5.3.2 Synthese ferrocenylfunktionalisierter Carbosiloxandendrimere 143
5.3.2.1 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2[OCH2(η5-C5H4)Fe(η5-C5H5)]}4, 1GAll-OFc (18) 143
5.3.2.2 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[OCH2(η5-C5H4)Fe(η5-C5H5)]2}4, 1GAll-2OFc (19) 144
5.3.2.3 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[OC3H6Si(Me)(OCH2(η5-C5H4)Fe(η5-C5H5))2]2}4,
2GAll-2OFc (20) 144
5.3.2.4 Synthese von Me3Si[OCH2(η5-C5H4)Fe(η5-C5H4PPh2)], Me3SiOFcPPh2 (25) 145
5.3.2.5 Synthese von Me2Si{OC3H6Si(Me)2[OCH2(η5-C5H4)Fe(η5-C5H4PPh2)]}2, 1G1,2All-
OFcPPh2 (26) 146
5.3.2.6 Synthese von MeSi{OC3H6Si(Me)2[OCH2(η5-C5H4)Fe(η5-C5H4PPh2)]}3, 1G1,3All-
OFcPPh2 (27) 147
5.3.2.7 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2[OCH2(η5-C5H4)Fe(η5-C5H4PPh2)]}4, 1GAll-
OFcPPh2 (28) 147
5.3.3 Synthese phosphanfunktionalisierter Carbosiloxandendrimere 148
5.3.3.1 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2[OCH2P(C6H5)2]}4, 1GAll-OPPh2 (31) 148
5.3.3.2 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[OCH2P(C6H5)2]2}4, 1GAll-2OPPh2 (32) 149
5.3.3.3 Synthese von Me2Si{OC3H6Si(Me) [OCH2P(C6H5)2]2}2, 1G1,2All-2OPPh2 (34) 149
5.3.3.4 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2[OCH2P(C6H5)2Ni(CO)3]}4, 1GAll-OPPh2Ni (39a) 150
5.3.3.5 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[OCH2P(C6H5)2Ni(CO)3]2}4, 1GAll-2OPPh2Ni (39b)151
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5.3.3.7 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2[OCH2P(C6H5)2Fe(CO)4]}4, 1GAll-OPPh2Fe (40) 152
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5.3.3.8 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2[OCH2P(C6H5)2Mo(CO)5]}4, 1GAll-OPPh2Mo (41) 153
5.3.3.9 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2[OCH2P(C6H5)2W(CO)5]}4, 1GAll-OPPh2W (42) 153
5.3.4 Synthese von Carbosiloxandendrimeren mit stickstoffhaltigen Ligandsystemen 154
5.3.4.1 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2[ON=CH-4Py]}4, 1GAll-Ox4Py (44) 154
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5.3.4.3 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2[OC6H4CN]}4, 1GAll-OC6H4CN (47) 156
5.3.4.4 Synthese von HSi(Me)2OC6H4CN (49) 156
5.3.4.5 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2[CPyr]}4, 1GAll-CPyr (51) 157
5.3.4.6 Synthese von HSi(Me)2CPyr, (52) 158
5.3.5 Synthese von Carbosiloxandendrimeren -Polyolen 158
5.3.5.1 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2[OCH2CHCH2O]}4, 1GAll-OEp (55) 158
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5.3.5.3 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[OC3H6Si(Me)(OCH2CHCH2O)2]2}4, 2GAll-2OEp
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5.3.5.4 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2[OCH2CH(OH)CH2Ph]}4, 1GAll-OPhOH (59) 161
5.3.5.5 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2[OCH2CH(OCOCH3)CH2Ph]}4, 1GAll-OPhOCH3
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5.3.5.6 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2[OCH(CH3)COOCH3]}4, 1GAll-Msme (63) 162
5.3.5.7 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[OCH(CH3)COOCH3]2}4, 1GAll-2Msme (64) 163
5.3.5.8 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[OC3H6Si(Me)(OCH(CH3)COOCH3)2]2}4, 2GAll-
2Msme (65) 164
5.3.5.9 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2[OCH2CH2C(O)CH3]}4, 1GAll-Hybu (67) 164
5.3.6 Synthese von Carbosiloxandendrimeren mit hydrophilen, terminalen Gruppen 165
5.3.6.1 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2[O(CH2CH2O)3CH3]}4, 1GAll-TriGly (69) 165
5.3.6.2 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[O(CH2CH2O)3CH3]2}4, 1GAll-2TriGly (70) 166
5.3.6.3 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[OC3H6Si(Me)(O(CH2CH2O)3CH3)2]2}4, 2GAll-
2TriGly (71) 166
5.3.6.4 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[OC6H12Si(Me)(OC3H6Si(Me)(O(CH2CH2O)3-
CH3)2)2]2}4, 3GAll,Hex,All-2TriGly (72) 167
5.3.6.5 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2[O(CH2CH2O)7CH3]}4, 1GAll-PEG (74) 168
5.3.6.6 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[O(CH2CH2O)7CH3]2}4, 1GAll-2PEG  (75) 168
5.3.6.7 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[OC3H6Si(Me)(O(CH2CH2O)7CH3)2]2}4, 2GAll-
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5.3.7 Synthese bifunktionaler Carbosiloxandendrimere 170
5.3.7.1 Synthese von [CH3(OC2H4)3O]3SiCH=CH2, 3TriGly-0GVin (78) 170
5.3.7.2 Synthese von [CH3(OC2H4)3O]3SiCH2CH2Si(Me)Cl2, 3TriGly-0GVin-2Cl (79) 170
5.3.7.3 Synthese von [CH3(OC2H4)3O]3SiCH2CH2Si(Me)[OCH2CH=CH2]2, 3TriGly-
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5.3.7.4 Synthese von [CH3(OC2H4)7O]3SiCH=CH2, 3PEG-0GVin (83) 172
5.3.7.5 Synthese von [CH3(OC2H4)7O]3SiCH2CH2Si(Me)Cl2, 3PEG-0GVin-2Cl (82) 172
5.3.7.6 Synthese von [CH3(OC2H4)7O]3SiCH2CH2Si(Me)[OCH2CH=CH2]2, 3PEG-0GVin-
2All (83) 173
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5.3.1 Aufbau von Carbosiloxandendrimeren der dritten Generation
5.3.1.1 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[OC4H8CH=CH2]2}4, 1GAll-2Hex (11)
Es werden 3.40g (4.75 mmol) 1GAll-2Cl (9) sowie 3.79 g (37.80 mmol) 5-Hexen-1-ol (10) in
200 mL Diethylether gelöst. Dazu gibt man bei 25 °C 4.38 g (43.40 mmol) Triethylamin. Es
bildet sich sofort ein farbloser Niederschlag von Triethylammoniumchlorid. Das
Reaktionsgemisch wird 15 h gerührt und anschließend mit Diethylether durch Kieselgur
filtriert. Alle flüchtigen Bestandteile werden im Ölpumpenvakuum entfernt. Im Anschluß
daran wird das verbleibende Rohprodukt durch Kugelrohrdestillation (Wasserstrahl-
pumpenvakuum, Ofentemperatur: υ = 70 °C) zur Abtrennung von verbliebenen Spuren von 5-
Hexen-1-ol (10) gereinigt.
Es werden 4.80 g (3.9 mmol, 90 % bezogen auf eingesetztes 9) eines hellgelben Öles 11
erhalten.
EA: C64H124O12Si5 (1226.07): ber.: C, 62.70, H, 10.19; gef.: C, 61.70, H, 9.93 %; IR (NaCl)
~ν  [cm-1] 3079 (m) [ν=C-H], 1640 (m) [νC=C], 1257 (vs) [δSi-C], 1094 (vs) [νSi-O]; 1H-NMR:
(CDCl3) δ 0.11 (s, 12 H, SiOCH2CH2CH2SiCH3), 0.61 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 1.40 -
1.80 (m, 40 H, SiOCH2CH2CH2SiO, SiOCH2CH2CH2CH2CH=CH2), 2.07 (dt, 16 H,
3JHH = 6.9 Hz, 3JHH = 14.2 Hz, SiOCH2CH2CH2CH2CH=CH2), 3.60 - 3.80 (m, 24 H,
SiOCH2CH2CH2SiO, SiOCH2CH2CH2CH2CH=CH2), 4.84 (dd, 8 H, 2JHH(gem) = 2.2 Hz,
3JHH(cis) = 10.1 Hz, SiOCH2CH2CH2CH2CH=CHcHt), 4.90 (dd, 8 H, 2JHH(gem) = 2.2 Hz,
3JHH(trans) = 17.1 Hz, SiOCH2CH2CH2CH2CH=CHcHt), 5.82 (ddt, 8 H, 3JHH = 6.9 Hz,
3JHH(cis) = 10.1  Hz, 3JHH(trans) = 17.1 Hz, SiOCH2CH2CH2CH2CH=CH2); 13C{1H}-NMR:
(CDCl3) δ -4.6 (SiOCH2CH2CH2SiCH3), 9.8 (SiOCH2CH2CH2SiO), 25.5
(SiOCH2CH2CH2CH2CH=CH2), 26.2 (SiOCH2CH2CH2SiO), 32.4, 33.9 (SiO-
CH2CH2CH2CH2CH=CH2), 62.7 (SiOCH2CH2CH2CH2CH=CH2), 66.3 (SiO-
CH2CH2CH2SiO), 114.8 (SiOCH2CH2CH2CH2CH=CH2), 139.1 (SiOCH2CH2CH2-
CH2CH=CH2); 29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ -81.9 (SiO4), -2.5 (SiO2); ESI-TOF: [m/z] (rel.
Int.) 1264 [M + K+] (100), 1064 [(M + K+) - 2O(CH2)2CH=CH2] (46), 864 [(M + K+) -
4O(CH2)2CH=CH2], (18), 665 [(M + K+) - 6O(CH2)2CH=CH2] (7).
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5.3.1.2 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[OC6H12SiMeCl2]2}4, 2GAll,Hex-2Cl (12)
2.25 g (2.00 mmol) 1GAll-2Hex (11) und 3.68 g (32.00 mmol) Dichlormethylsilan (8) werden
ohne Lösungsmittel in einem Schlenkrohr mit Rückflußkühler und Gasableitung mit
Blasenzähler vorgelegt. Dazu gibt man bei 25 °C unter Rühren Hexachloroplatinsäure als
Katalysator. Nach 10 min beobachtet man ein mäßiges Schäumen unter gleichzeitiger
Erwärmung der Reaktionsmischung. Anschließend läßt man 15 h bei 25 °C rühren. Das
überschüssige Dichlormethylsilan wird im Ölpumpenvakuum entfernt.
Man erhält 4.19 g (1.95 mmol, 97 % bezogen auf eingesetztes 11) eines hellgelben,
luftempfindlichen Öles 12.
EA: C72H156Cl16O12Si13 (2146.33): ber.: C, 40.30, H, 7.33; gef.: C, 40.99, H, 7.79 %; IR
(NaCl) ~ν  [cm-1] 1260 (s) [δSi-C], 1096 (vs) [νSi-O]; 1H-NMR: (CDCl3) δ 0.05 (s, 12 H,
CH3SiO), 0.78 (s, 24 H, CH3SiCl2), 0.90 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 1.13 (m, 16 H,
CH2SiCH3Cl2), 1.30 - 1.80 (m, 72 H, SiOCH2CH2CH2SiO, SiOCH2CH2-
CH2CH2CH2CH2SiCH3Cl2), 3.76 (m, 24 H, SiOCH2CH2CH2SiO, SiOCH2CH2CH2-
CH2CH2CH2SiCH3Cl2); 13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -3.2 (CH3SiO), 5.1 (CH3SiCl2), 13.7
(SiOCH2CH2CH2SiO), 21.4 (CH2SiCl2), 22.2 (CH2CH2SiCl2), 25.1 (CH2CH2CH2SiCl2), 25.3
(SiOCH2CH2CH2SiO), 31.7, 31.9 (CH2CH2CH2CH2CH2SiCH3Cl2), 63.2
(SiOCH2CH2CH2CH2CH2CH2SiCH3Cl2), 65.3 (SiOCH2CH2CH2SiO); 29Si{1H}-NMR:
(CDCl3) δ -81.9 (SiO4), -2.5 (SiO2), 33.1 (SiCl2).
5.3.1.3 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[OC6H12Si(Me)(OCH2CH=CH2)2]2}4, 
2GAll,Hex2All (13)
Es werden 1.72 g (0.80 mmol) 2GAll,Hex-2Cl (12) sowie 0.74 g (12.80 mmol) Allylalkohol (7)
in 150 mL Diethylether gelöst. Zu der Reaktionslösung gibt man bei 25 °C 1.5 g
(14.90 mmol) Triethylamin. Sofort bildet sich ein farbloser Niederschlag von
Triethylammoniumchlorid. Das Reaktionsgemisch wird weitere 15 h gerührt und
anschließend mit Diethylether durch Kieselgur filtriert. Alle flüchtigen Bestandteile werden
im Ölpumpenvakuum entfernt.
Es werden 1.75 g (0.7 mmol, 88 % bezogen auf eingesetztes 12) eines hellgelben, viskosen
Öles von 13 erhalten.
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EA: C120H236O28Si13 (2492.23): ber.: C, 57.83, H, 9.55; gef.: C, 56.86, H, 9.28 %; IR (NaCl)
~ν  [cm-1] 3080 (m) [ν=C-H], 1647 (s) [νC=C], 1260 (vs) [δSi-C], 1085 (vs) [νSi-O]; 1H-NMR:
(CDCl3) δ 0.10 (s, 12 H, CH3SiO), 0.11 (24 H, SiCH3OCH2CH=CH2), 0.45 - 0.65 (m, 24 H,
SiOCH2CH2CH2SiO, SiOCH2CH2CH2CH2CH2CH2SiO), 1.15 - 1.70 (m, 72 H,
SiOCH2CH2CH2SiO, SiOCH2CH2CH2CH2CH2CH2SiO), 3.50 - 3.80 (m, 24 H,
SiOCH2CH2CH2SiO, SiOCH2CH2CH2CH2CH2CH2SiO), 4.09 (d, 32 H, 3JHH = 4.9 Hz,
SiOCH2CH=CHcHt), 4.95 (dd, 16 H, 2JHH(gem) = 1.6 Hz, 3JHH(cis) = 10.4 Hz,
SiOCH2CH=CHcHt), 5.13 (dd, 16 H, 2JHH(gem) = 1.6 Hz, 3JHH(trans) = 17.1 Hz,
SiOCH2CH=CHcHt), 5.79 (m, 16 H, SiOCH2CH=CHcHt); 13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -4.5
(SiOCH2CH2CH2SiCH3), -4.4 (SiCH3OCH2CH=CH2), 9.9 (SiOCH2CH2CH2SiO), 14.3
(SiOCH2CH2CH2CH2CH2CH2SiO), 23.1 (SiOCH2CH2CH2CH2CH2CH2SiO), 25.8
(SiOCH2CH2CH2CH2CH2CH2SiO), 26.1 (SiOCH2CH2CH2SiO), 32.9, 33.4
(SiOCH2CH2CH2CH2CH2CH2SiO), 63.1 (SiOCH2CH2CH2CH2CH2CH2SiO), 63.8
(SiOCH2CH=CH2), 66.3 (SiOCH2CH2CH2SiO), 114.9 (SiOCH2CH=CH2), 137.2
(SiOCH2CH=CH2); 29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ -81.9 (SiO4), -4.2 (SiO2, 2G), -3.8 (SiO2, 1G);
ESI-TOF: [m/z] (rel. Int.)] 2532 [M + K+] (1).
5.3.1.4 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[OC6H12Si(Me)(OC3H6Si(Me)Cl2)2]2}4, 3GAll,Hex,All-
2Cl) (14)
Es werden 0.75 g (0.30 mmol) 2GAll,Hex-2All (13) sowie 1.1 g (9.60 mmol)
Dichlormethylsilan (8) gelöst in 5 mL Diethylether in einem Schlenkrohr mit Rückflußkühler
und Gasableitung mit Blasenzähler vorgelegt. Dazu gibt man bei 25 °C unter Rühren
Hexachloroplatinsäure als Katalysator. Nach 15 min beobachtet man eine schwache
Erwärmung der Reaktionsmischung. Nachdem die Erwärmung abgeklungen ist, läßt man 15 h
bei 25 °C rühren. Nach Entfernen des Lösungsmittels und des überschüssigen Silans im
Ölpumpenvakuum erhält man 1.25 g (0.29 mmol, 97 % bezogen auf eingesetztes 13) eines
hellgelben, luftempfindlichen Öles von 14.
EA: C136H300Cl32O28Si29 (4332.74): ber.: C, 37.70, H, 6.98; gef.: C, 37.82, H, 7.06 %; IR:
(NaCl) ~ν  [cm-1] 1260 (s) [δSi-C], 1090 (vs) [νSi-O]; 1H-NMR: (CDCl3) δ 0.12 (m, 36 H,
CH3SiO), 0.50 - 0.70 (m, 24 H, CH2SiO) 0.79 (s, 48 H, CH3SiCl), 1.10 - 1.25 (m, 32 H,
CH2SiCl2), 1.30 - 1.80 (m, 104 H, SiOCH2CH2CH2SiO, SiOCH2CH2CH2CH2CH2CH2SiO,
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SiOCH2CH2CH2SiCl2), 3.60 - 3.80 (m, 56 H, SiOCH2); 13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -4.5
(CH3SiO)*, 5.6 (CH3SiCl2), 9.8 (SiOCH2CH2CH2SiO), 14.1 (SiOCH2CH2CH2-
CH2CH2CH2SiO), 18.2 (CH2SiCl2), 23.2, 26.0 (SiOCH2CH2CH2SiO, SiOCH2CH2CH2-
CH2CH2CH2SiO, SiOCH2CH2CH2SiCl2), 33.1, 33.5 (SiOCH2CH2CH2CH2CH2CH2SiO), 63.1
(SiOCH2CH2CH2CH2CH2CH2SiO), 64.1 (SiOCH2CH2CH2SiCl2), 66.3 (SiOCH2CH2-
CH2SiO); 29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ -81.8 (SiO4), -4.6 (SiO2, 2G), -3.5 (SiO2, 1G), 33.3
(SiCl2).
5.3.2 Synthese ferrocenylfunktionalisierter Carbosiloxandendrimere
5.3.2.1 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2[OCH2(η5-C5H4)Fe(η5-C5H5)]}4, 1GAll-OFc (18)
Es werden 0.65 g (3.00 mmol) Hydroxymethylferrocen (17) sowie 0.40 g (4.00 mmol)
Triethylamin in 80 mL Diethylether vorgelegt. Zu dieser Lösung gibt man über ein Septum
0.48 g (0.75 mmol) 1GAll-Cl (15), welches zuvor in 2 mL Diethylether gelöst wurde. Bei der
Zugabe bildet sich sofort ein farbloser Niederschlag von Triethylammomniumchlorid. Nach
15 stündigem Rühren bei 25 °C wird mit Diethylether durch Kieselgur filtriert und im
Anschluß daran das Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum entfernt. Das so erhaltene
Rohprodukt wird mittels präparativer GPC (f = 3 mL•min, Rt = 17.8 min) von Spuren
Hydroxymethylferrocen (17) befreit.
Nach erneuter Behandlung im Ölpumpenvakuum erhält man 0.78 (0.58 mmol, 77 % bezogen
auf eingesetztes 15) eines orangen, viskosen Öles von 18.
EA: C64H92Fe4O8Si5 (1353.22): ber.: C, 56.80, H, 6.85; gef.: C, 55.99, H, 7.15 %; IR: (NaCl)
~ν  [cm-1] 3093 (m) [ν=C-H], 1666 (m) [νC=C], 1253 (vs) [δSi-C], 1090 (vs) [νSi-O]; 1H-NMR:
(CDCl3) δ 0.14 (s, 24 H, SiOCH2CH2CH2SiCH3), 0.50 - 0.70 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO),
1.40 - 1.80 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 3.70 - 3.90 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 4.15
(m, 28 H, C5H5 und C5H4, α-CH), 4.24 (pt, 8 H, C5H4, β-CH), 4.49 (s, 8 H, SiOCH2Fc);
13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -2.0 (SiOCH2CH2CH2SiCH3), 12.0 (SiOCH2CH2CH2SiO), 26.0
* Für die Methylgruppen der CH3SiO-Einheiten der ersten und zweiten Generation wird infolge einer ähnlichen
chemischen Umgebung im 13C{1H}-NMR-Spektrum nur ein Signal beobachtet.
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(SiOCH2CH2CH2SiO), 61.0 (SiOCH2CH2CH2SiOCH2), 65.9 (SiOCH2CH2CH2SiO), 67.8
(C5H4, CH), 68.1 (C5H5), 68.6 (C5H4, CH), 86.6 (C5H4, iC); 29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ -83.0
(SiO4), 18.1 (SiO); ESI-TOF: [m/z] (rel. Int.) 1353 [M+] (40), 1155 [M+ - CH2Fc] (55),  957
[M+ - 2CH2Fc] (100).
5.3.2.2 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[OCH2(η5-C5H4)Fe(η5-C5H5)]2}4, 1GAll-2OFc (19)
Synthese und Aufarbeitung verläuft analog zu 5.3.2.1.
In 100 mL Diethylether werden 1.21 g (5.60 mmol) Hydroxymethylferrocen (17) sowie
0.57 g (5.60 mmol) Triethylamin vorgelegt. Dazu gibt man 0.50 g (0.70 mmol) 1GAll-2Cl (9)
gelöst in 2 mL Diethylether.
Nach der Reinigung mittels präparativer GPC (f = 3.0 mL•min, Rt = 16.5 min) erhält man
1.12 g (0.52 mmol, 74 % bezogen auf eingesetztes 9) eines orangen, viskosen Öles von 19.
EA: C104H124Fe8O12Si5 (2153.27): ber.: C, 58.00, H, 5.80; gef.: C, 57.44, H, 5.91 %; IR:
(NaCl) ~ν  [cm-1] 3092 (m) [ν=C-H], 1665 (m) [νC=C], 1259 (vs) [δSi-C], 1083 (vs) [νSi-O]; 1H-
NMR: (CDCl3) δ 0.15 (s, 12 H, SiOCH2CH2CH2SiCH3), 0.40 - 0.60 (m, 8 H,
SiOCH2CH2CH2SiO), 1.40 - 1.70 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 3.50 - 3.70 (m, 8 H,
SiOCH2CH2CH2SiO), 4.15 - 4.20 (m, 56 H, C5H5 und C5H4, α-CH), 4.26 (pt, 16 H, C5H4, β-
CH), 4.51 (s, 16 H, SiOCH2Fc); 13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -4.4 (SiOCH2CH2CH2SiCH3), 9.8
(SiOCH2CH2CH2SiO), 25.7 (SiOCH2CH2CH2SiO), 60.9 (SiOCH2CH2CH2SiOCH2), 66.3
(SiOCH2CH2CH2SiO), 67.8 (C5H4, CH), 68.2 (C5H5), 68.8 (C5H4, CH), 86.3 (C5H4, iC);
29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ -83.0 (SiO4), -3.9 (SiO2); ESI-TOF: [m/z] (rel. Int.) 2153 [M+]
(100), 1954 [M+ - CH2Fc] (11), 1679 [M+ - Si(CH3)(OCH2Fc)2] (12), 1205 [M+ -
 2Si(CH3)(OCH2Fc)2] (6).
5.3.2.3 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[OC3H6Si(Me)(OCH2(η5-C5H4)Fe(η5-C5H5))2]2}4,
2GAll-2OFc (20)
Synthese und Aufarbeitung verläuft analog zu 5.3.2.1.
In 100 mL Diethylether werden 1.73 g (8.00 mmol) Hydroxymethylferrocen (17) sowie 0.81
g (8.00 mmol) Triethylamin vorgelegt. Dazu gibt man 0.90 g (0.50 mmol) 2GAll-2Cl (16),
gelöst in 2 ml Diethylether.
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Nach der Reinigung mittels präparativer GPC (f = 2.0 mL•min, Rt = 21.4 min) erhält man
1.75 g (0.37 mmol, 75 % bezogen auf eingesetztes 16) eines orangen, hochviskosen Öles von
20.
EA: C224H284Fe16O28Si13 (4683.25): ber.: C, 57.44, H, 6.11; gef.: C, 58.54, H, 6.35 %; IR:
(NaCl) ~ν  [cm-1] 3093 (m) [ν=C-H], 1651 (m) [νC=C], 1260 (vs) [δSi-C], 1077 (vs) [νSi-O]; 1H-
NMR: (CDCl3) δ 0.14 (m, 36 H, SiOCH2CH2CH2SiCH3, SiOCH3CH2Fc), 0.50 - 0.70 (m,
24 H, SiOCH2CH2CH2Si, CH2SiOCH2Fc), 1.55 - 1.75 (m, 24 H, SiOCH2CH2CH2SiO,
CH2CH2SiOCH2Fc), 3.55 - 3.80 (m, 24 H, SiOCH2CH2CH2SiOCH2,), 4.16 (m, 112 H, C5H5
und C5H4, α-CH), 4.26 (pt, 32 H, C5H4, β-CH), 4.50 (s, 32 H, SiOCH2Fc); 13C{1H}-NMR:
(CDCl3) δ -4.3 (CH3SiO), -3.9 (CH3SiOCH2Fc), 9.9 (SiOCH2CH2CH2SiO), 10.4
(CH2SiOCH2Fc), 26.2 (SiOCH2CH2CH2SiO), 26.4 (CH2CH2SiOCH2Fc), 61.4 (SiOCH2Fc),
65.4 (CH2CH2CH2SiOCH2Fc), 66.4 (SiOCH2CH2CH2SiO), 68.6 (C5H4, CH), 68.8 (C5H5),
69.3 (C5H4, CH), 86.8 (C5H4, iC); 29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ -83.0 (SiO4), -4.6 (SiO2, 2G),
-3.9 (SiO2, 1G); MALDI-TOF: [m/z] (rel. Int.) 4685 [M+] (1), 4487 [M+ - CH2Fc] (11), 4288
[M+ - 2CH2Fc](2), 4090 [M+ - 3CH2Fc] (1), 3894 [M+ - 4CH2Fc] (1), 3695 [M+ - 5CH2Fc]
(2), 3497 [M+ - 6CH2Fc] (1), 3298 [M+ - 7CH2Fc] (1).
5.3.2.4 Synthese von Me3Si[OCH2(η5-C5H4)Fe(η5-C5H4PPh2)], Me3SiOFcPPh2 (25)
Man legt 0.60 g (1.50 mmol) {1´-(Diphenylphosphino)ferrocenyl}methanol (24) sowie 0.15 g
(1.50 mmol) Triethylamin gelöst in 80 mL Diethylether vor. Dazu gibt man 0.16 g
(1.50 mmol) Trimethylchlorsilan (21) gelöst in 2 mL Diethylether. Sofort bildet sich ein
farbloser Niederschlag von Triethylammoniumchlorid. Den Reaktionsansatz läßt man 15 h
bei 25 °C rühren und filtriert anschließend mit Diethylether durch Kieselgur. Danach wird das
Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum entfernt.Man erhält 0.64 (1.34 mmol, 90 % bezogen auf
eingesetztes 21) eines orangen, viskosen Öles von 25.
EA: C26H29FeOPSi (472.43): ber.: C, 66.10, H, 6.19; gef.: C, 66.14, H, 6.63 %; IR: (NaCl) ~ν
[cm-1] 3069 (m) [ν=C-H], 1686 (m) [νC=C], 1249 (vs) [δSi-C], 1088 (vs) [νSi-O], 742, 696 (s) [δC-
Haromat, mono] (s); 1H-NMR: (CDCl3) δ 0.13 (s, 9 H, SiCH3), 4.07 (pt, 2 H, CpC, α-CH), 4.12
(pq, 2 H, CpP, α-CH), 4.18 (pt, 2 H, CpC, β-CH), 4.28 (s, 2 H, SiOCH2), 4.38 (pt, 2 H, CpP, β-
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CH), 7.20 - 7.50 (m, 10 H, C6H5), 13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ 0.3 (SiCH3), 61.1
(SiOCH2FcPPh2), 69.9 (CpC, β-CH), 70.3 (CpC, α -CH), 71.7 (d, 3JPC = 3.8 Hz, Cpp, β-CH),
73.7 (d, 2JPC = 14.9 Hz, CpP, α-CH), 76.5 (d, 1JPC = 10.1 Hz, CpP, iC), 88.1 (s, CpC, iC), 128.5
(d, 2JPC = 6.8 Hz, mC / C6H5), 128.9 (pC / C6H5.), 133.9 (d, 3JPC = 19.0 Hz,oC / C6H5), 139.6 (d,
1
JPC = 10.1 Hz, iC / C6H5); 29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ 17.7 (SiO); 31P{1H}-NMR: (CDCl3) δ -
17.8; ESI-TOF: [m/z] (rel. Int.) 473 [M+] (100).
5.3.2.5 Synthese von Me2Si{OC3H6Si(Me)2[OCH2(η5-C5H4)Fe(η5-C5H4PPh2)]}2, 1G1,2All-
OFcPPh2 (26)
Es werden 0.36 g (0.80 mmol) {1´-(Diphenylphosphino)ferrocenyl}methanol (24) sowie
0.08 g (0.80 mmol) Triethylamin in 80 mL Diethylether gelöst. Dazu gibt man 0.14 g
(0.40 mmol) 1G1,2All-Cl (22), gelöst in 2 mL Diethylether. Sofort bildet sich ein farbloser
Niederschlag von Triethylammoniumchlorid. Der Reaktionsansatz wird 15 h bei 25 °C
gerührt und im Anschluß daran mit Diethylether durch Kieselgur filtriert. Nach der Reinigung
mittels präparativer GPC (f = 3.0 mL•min, Rt = 22.4 min) erhält man 0.35 g (0.32 mmol, 81 %
bezogen auf eingesetztes 22) eines orangen, viskosen Öles von 26.
EA: C586H70Fe2O4P2Si3 (1089.10): ber.: C, 63.96, H, 6.48; gef.: C, 64.00, H, 6.92; IR: (NaCl)
~ν  [cm-1] 3052 (m) [ν=C-H], 1663 (m) [νC=C], 1255 (vs) [δSi-C], 1087 (vs) [νSi-O], 744, 698 (s)
[δC-Haromat, mono] (s); 1H-NMR: (CDCl3) δ 0.11, 0.17 (m, 18 H, (CH3)2Si(OCH2CH2CH2-
Si(CH3)2)2, 0.50 - 0.70 (m, 4 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 1.60 - 1.80 (m, 4 H,
SiOCH2CH2CH2SiO), 3.60 - 3.80 (m, 4 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 4.06 (m, 4 H, CpC, α-CH),
4.10 (m, 4 H, CpP, α-CH), 4.16 (m, 4 H, CpC, β-CH), 4.26 (m, 4 H, SiOCH2FcPPh2), 4.36 (m,
4 H, CpP, β-CH), 7.30 - 7.60 (m, 20 H, C6H5); 13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -1.9, -1.3
((CH3)2Si(OCH2CH2CH2Si(CH3)2)2), 12.2 (SiOCH2CH2CH2Si), 26.3 (SiOCH2CH2CH2Si),
60.7 (SiOCH2FcPPh2), 65.1 (SiOCH2CH2CH2Si), 69.4 (s, CpC, β-CH), 69.7 (s, CpC, α -CH),
71.1 (d, 3JPC = 4.3 Hz, Cpp, β-CH) 73.2 (d, 2JPC = 14.8 Hz, CpP, α-CH), 76.1 (d, 1JPC = 6.6 Hz,
CpP, iC), 87.3 (s, CpC, iC), 128.1 (d, 2JPC = 6.7 Hz, mC / C6H5.), 128.4 (s, pC / C6H5), 133.4 (d,
3JPC = 19.9 Hz, oC / C6H5), 139.1 (d, 1CPC = 9.6 Hz, iC / C6H5); 29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ
17.9 (SiO), -3.5 (SiO2); 31P{1H}-NMR: (CDCl3) δ -15.6; ESI-TOF: [m/z] (rel. Int.) 1127 [M
+ K+] (35), 745 [(M + K+) - CH2FcPPh2] (100), 363 [(M + K+) - 2CH2FcPPh2] (45).
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5.3.2.6 Synthese von MeSi{OC3H6Si(Me)2[OCH2(η5-C5H4)Fe(η5-C5H4PPh2)]}3, 1G1,3All-
OFcPPh2 (27)
Synthese und Aufarbeitung erfolgen analog zu 5.3.2.5.
Es werden 0.36 g (0.80 mmol) {1´-(Diphenylphosphino)ferrocenyl}methanol (24) sowie
0.08 g (0.80 mmol) Triethylamin in 80 mL Diethylether gelöst. Dazu gibt man 0.13 g
(0.27 mmol) 1G1,3All-Cl (23), gelöst in 2 mL Diethylether.
Nach der Reinigung mittels präparativer GPC (f = 3.0 mL•min, Rt = 21.3 min) erhält man
0.34 g (0.21 mmol, 78 % bezogen auf eingesetztes 23) eines orangen, viskosen Öles von 27.
EA: C85H99Fe3O6P3Si4 (1589.46): ber.: C, 64.23, H, 6.28; gef.: C, 64.00, H, 6.78; IR: (NaCl)
~ν  [cm-1] 3052 (m) [ν=C-H], 1663 (w) [νC=C], 1255 (vs) [δSi-C], 1087 (vs) [νSi-O], 742, 696 (s)
[δC-Haromat, mono]; 1H-NMR: (CDCl3) δ 0.10, 0.16 (m, 21 H, CH3SiOCH2CH2CH2Si(CH3)2),
0.50 - 0.60 (m, 6 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 1.55 - 1.65 (m, 6 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 3.65 -
 3.80 (m, 6 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 4.05 (m, 6 H, CpC, α-CH), 4.10 (m, 6 H, CpP, α-CH),
4.15 (m, 6 H, CpC, β-CH), 4.25 (m, 6 H, SiOCH2FcPPh2), 4.36 (m, 6 H, CpP, β-CH), 7.30 -
 7.45 (m, 30 H, C6H5); 13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -1.4, 0.3 (CH3SiOCH2CH2CH2Si(CH3)2),
12.0 (SiOCH2CH2CH2Si), 26.6 (SiOCH2CH2CH2Si), 61.1 (SiOCH2FcPPh2), 65.7
(SiOCH2CH2CH2Si), 69.94 (s, CpC, β-CH), 70.2 (s, CpC, α -CH), 71.7 (d, 3JPC = 3.8 Hz, Cpp,
β-CH), 73.7 (d, 2JPC = 14.9 Hz, CpP, α-CH), 76.6 (d, 1JPC = 6.3 Hz, CpP, iC), 87.8 (s, CpC, iC),
128.5 (d, 2JPC = 7.1 Hz, mC / C6H5), 128.8 (s, pC / C6H5), 133.9 (d, 3JPC = 19.7 Hz, oC / C6H5),
139.6 (d, 1CPC = 10.1 Hz, iC / C6H5); 29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ 17.6 (SiO), -41.6 (SiO3);
31P{1H}-NMR: (CDCl3) δ -15.4; ESI-TOF: [m/z] (rel. Int.) 1628 [M + K+] (7), 1245 [(M +
K+) - CH2FcPPh2] (9).
5.3.2.7 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2[OCH2(η5-C5H4)Fe(η5-C5H4PPh2)]}4, 1GAll-
OFcPPh2 (28)
Synthese und Aufarbeitung erfolgen analog zu 5.3.2.5.
Es werden 1.20 g (3.00 mmol) {1´-(Diphenylphosphino)ferrocenyl}methanol (24) sowie
0.31 g (3.30 mmol) Triethylamin in 80 mL Diethylether gelöst. Dazu gibt man 0.48 g
(0.75 mmol) 1GAll-Cl (15), gelöst in 2 mL Diethylether.
5 Experimenteller Teil 148
Nach der reinigung mittels präparativer GPC (f = 3.0 mL•min, Rt = 19.5 min) erhält man
1.17 g (0.56 mmol, 75 % bezogen auf eingesetztes 15) eines orangen, viskosen Öles von 28.
EA: C112H128Fe4O8P4Si5 (2089.87): ber.: C, 64.36, H, 6.17; gef.: C, 64.36, H, 6.18; IR:
(NaCl) ~ν  [cm-1] 3071 (m) [ν=C-H], 1665 (m) [νC=C], 1252 (vs) [δSi-C], 1088 (vs) [νSi-O], 747,
698 (s) [δC-Haromat, mono]; 1H-NMR: (CDCl3) δ 0.13 (s, 24 H, SiOCH2CH2CH2Si(CH3)2), 0.55-
0.65 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 1.55 - 1.70 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 3.65 - 3.75
(m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 4.07 (m, 8 H, CpC, α-CH), 4.11 (m, 8 H, CpP, α-CH), 4.17 (m,
8 H, CpC, β-CH), 4.27 (m, 8 H, SiCH2), 4.38 (m, 8 H, CpP, β-CH), 7.30 - 7.50 (m, 40 H,
C6H5); 13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -1.5 (SiOCH2CH2CH2SiCH3), 12.5 (SiOCH2CH2CH2Si),
26.7 (SiOCH2CH2CH2Si), 61.1 (SiOCH2FcPPh2), 66.5 (SiOCH2CH2CH2Si), 69.9 (s, CpC, β-
CH), 70.2 (s, CpC, α -CH), 71.7 (d, 3JPC = 3.9 Hz, Cpp, β-CH), 73.7 (d, 2JPC = 14.8 Hz, CpP, α-
CH), 76.6 (d, 1JPC = 6.8 Hz, CpP, iC), 87.8 (s, CpC, iC), 128.5 (d, 2JPC = 6.8 Hz, mC / C6H5),
128.7 (s, pC / C6H5), 133.9 (d, 3JPC = 19.5 Hz, oC / C6H5), 139.5 (d, 1CPC = 9.8 Hz, iC / C6H5);
29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ 17.9 (SiO), -81.8 (SiO4); 31P{1H}-NMR: (CDCl3) δ -15.7; ESI-
TOF: [m/z] (rel. Int.) 2128 [M + K+] (4), 1746 [(M + K+) - CH2FcPPh2] (3).
5.3.3 Synthese phosphanfunktionalisierter Carbosiloxandendrimere
5.3.3.1 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2[OCH2P(C6H5)2]}4, 1GAll-OPPh2 (31)
In einem Schlenkrohr werden 1.73 g (8.00 mmol) Hydroxymethyldiphenylphosphan (30) in
50 mL Toluol und 0.45 g (4.00 mmol) DABCO gelöst. Über ein Septum werden anschließend
1.26 g (2.00 mmol) 1GAll-Cl (15) gelöst in 2 mL Toluol zu der Reaktionslösung zugegeben.
Es bildet sich ein Niederschlag von Diazabicyclooctanhydrochlorid. Man läßt das
Reaktionsgemisch 15 h rühren und filtriert dann die Lösung mit Toluol durch Kieselgur. Das
Lösungsmittel wird im Ölpumpenvakuum bei 55 °C entfernt. Die Ausbeute an 31 beträgt
2.35 g (1.7 mmol, 87 % bezogen auf eingesetztes 15). 31 stellt ein farbloses,
luftempfindliches, dickflüssiges Öl dar.
Elementaranalyse: C72H96O8P4Si5 (1353.81): ber.: C, 63.87, H, 7.15; gef.: C, 63.94, H,
7.11 %; IR: (NaCl) ~ν  [cm-1] 1252 (vs) [δSi-C], 1074 (vs) [νSi-O], 745, 698 (s) [δC-Haromat, mono];
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1H-NMR: (CDCl3) δ 0.00 (s, 24 H, SiOCH2CH2CH2SiCH3), 0.30 - 0.60 (m, 8 H,
SiOCH2CH2CH2SiO), 1.40 - 1.65 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 3.50 - 3.70 (m, 8 H,
SiOCH2CH2CH2SiO), 4.30 (d, 8 H, 2JPH = 5.8 Hz, SiOCH2P), 7.00 - 7.50 (m, 40 H, C6H5);
13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -2.2 (SiOCH2CH2CH2SiCH3), 11.8 (SiOCH2CH2CH2SiO), 26.0
(SiOCH2CH2CH2SiO), 66.1 (d, 1JPC = 5.3 Hz, SiOCH2P), 68.3 (SiOCH2CH2CH2SiO), 128.2
(d, 3JPC = 6.7 Hz, mC / C6H5) 128.5 (pC / C6H5), 132.9 (d, 2JPC = 17.7 Hz, oC / C6H5), 137.2 (d,
1JPC = 11.5 Hz, iC / C6H5); 29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ -81.8 (SiO4), 20.6 (SiO); 31P{1H}-
NMR: (CDCl3) δ -12.2; ESI-TOF: [m/z] (rel. Int.) 1461 [M + Ag+] (12), 1188 
[(M + Ag+) - (CH3)2OCH2P(C6H5)2] (100).
5.3.3.2 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[OCH2P(C6H5)2]2}4, 1GAll-2OPPh2 (32)
Die Darstellung erfolgt analog zu 5.3.3.1.
Es werden 2.59 g (12.00 mmol) Hydroxymethyldiphenylphosphan (30) sowie 0.67 g
(6.00 mmol) DABCO in 70 mL Toluol gelöst. Zu dieser Reaktionslösung werden 1.07 g
(1.50 mmol) 1GAll-2Cl (9) gelöst in 2 mL Toluol über ein Septum zugespritzt.
Man erhält 2.85 g (1.3 mmol, 88 % bezogen auf eingesetztes 9) eines hellgelben,
hochviskosen Öles von 32.
Elementaranalyse: C120H132O12P8Si5 (2154.48): ber.: C, 66.89, H, 6.18; gef.: C, 66.76, H,
6.25 %; IR: (NaCl) ~ν  [cm-1] 1258 (vs) [δSi-C], 1079 (vs) [νSi-O], 732, 695 (s) [δC-Haromat, mono];
1H-NMR: (CDCl3) δ 0.00 (s, 12 H, SiOCH2CH2CH2SiCH3), 0.40 - 0.60 (m, 8 H,
SiOCH2CH2CH2SiO), 1.40 - 1.65 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 3.55 - 3.75 (m, 8 H,
SiOCH2CH2CH2SiO), 4.34 (d, 16 H, 2JPH = 5.8 Hz, SiOCH2P), 7.20 - 7.60 (m, 80 H, C6H5);
13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -4.6 (SiOCH2CH2CH2SiCH3), 9.9 (SiOCH2CH2CH2SiO), 26.0
(SiOCH2CH2CH2SiO), 63.7 (d, 1JPC = 7.2 Hz, SiOCH2P), 66.5 (SiOCH2CH2CH2SiO), 128.7
(d, 3JPC = 6.7 Hz, mC / C6H5), 129.2 (pC / C6H5), 132.9 (d, 2JPC = 17.7 Hz, oC / C6H5), 137.0 (d,
1JPC = 12.4 Hz, iC / C6H5); 29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ -81.8 (SiO4), -1.00 (SiO2); 31P{1H}-
NMR: (CDCl3) δ -12.2.
5.3.3.3 Synthese von Me2Si{OC3H6Si(Me) [OCH2P(C6H5)2]2}2, 1G1,2All-2OPPh2 (34)
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Die Darstellung erfolgt analog zu 5.3.3.1.
In 70 mL Toluol werden 1.04 g (4.80 mmol) Hydroxymethyldiphenylphosphan (30) sowie
0.27 g (2.40 mmol) DABCO gelöst. Dazu gibt man über ein Septum 0.48 g (1.20 mmol)
1G1,2All-2Cl (33) gelöst in 1 mL Toluol.
Man erhält 1.15 g (1.02 mmol, 86 % bezogen auf eingesetztes 33) eines farblosen, viskosen
und luftempfindlichen Öles von 34.
Elementaranalyse: C62H72O6P4Si3 (1121.46): ber.: C, 66.40, H, 6.47; gef.: C, 66.39, H,
6.52 %; IR: (NaCl) ~ν  [cm-1] 1257 (vs) [δSi-C], 1068 (vs) [νSi-O], 740, 695 (s) [δC-Haromat, mono];
1H-NMR: (CDCl3) δ 0.02, 0.09 (m, 12 H, (CH3)2SiOCH2CH2CH2SiCH3), 0.20 - 0.40 (m, 4 H,
SiOCH2CH2CH2SiO), 1.70 - 1.90 (m, 4 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 3.70 - 3.90 (m, 4 H,
SiOCH2CH2CH2SiO), 4.30 (dd, 8 H, 2JPH = 5.8 Hz, SiOCH2P), 7.20 - 7.60 (m, 40 H, C6H5);
13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -4.7, -2.7 ((CH3)2SiOCH2CH2CH2SiCH3), 9.9
(SiOCH2CH2CH2SiO), 26.1 (SiOCH2CH2CH2SiO), 63.6 (d, 1JPC = 8.1 Hz, SiOCH2P), 65.2
(SiOCH2CH2CH2SiO), 128.7 (d, 3JPC = 6.7 Hz, mC / C6H5), 129.1 (pC / C6H5), 133.6 (d,
2JPC = 18.2 Hz, oC / C6H5), 136.9 (d, 1JPC = 12.0 Hz, iC / C6H5); 29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ -
3.7, -2.4 (Me2SiO2, MeSiO2); 31P{1H}-NMR: (CDCl3) δ -11.9.
5.3.3.4 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2[OCH2P(C6H5)2Ni(CO)3]}4, 1GAll-OPPh2Ni (39a)
0.27 g (0.20 mmol) 1GAll-OPPh2 (31) werden in einem Schlenkrohr mit Gasableitung und
Blasenzähler in 20 mL Diethylether gelöst. Dazu gibt man einen 0.21 g (1.20 mmol) Ni(CO)4
(35) und läßt 90 min rühren, wobei eine Gasentwicklung durch freiwerdendes
Kohlenmonoxid zu beobachten ist. Anschließend werden das überschüssige Ni(CO4) (35)
sowie das Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum entfernt.
Man erhält 0.38 g (0.19 mmol, 99 % bezogen auf eingesetztes 31) eines orangen, viskosen
Öles von 39a.
Elementaranalyse: C84H96Ni4O20P4Si5 (1353.81): ber.: C, 52.42, H, 5.03; gef.: C, 52.27, H,
5.25 %; IR: (CaF2) ~ν  [cm-1] 2069 (s), 1997 (vs) [νC≡O], 1256 (vs) [δSi-C], 1093 (vs) [νSi-O],
735, 693 (s) [δC-Haromat., mono]; 1H-NMR: (CDCl3) δ 0.04 (s, 24 H, SiOCH2CH2CH2SiCH3),
0.40 - 0.70 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 1.30 - 1.80 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO),
3.50 - 3.90 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 4.40 (bs, 8 H, SiOCH2P), 7.20 - 7.80 (m, 40 H,
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C6H5); 13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -2.8 (SiOCH2CH2CH2SiCH3), 11.6 (SiOCH2CH2CH2SiO),
25.8 (SiOCH2CH2CH2SiO), 64.4 (d, 1JPC = 29.4 Hz, SiOCH2P), 66.4 (SiOCH2CH2CH2SiO),
128.9 (d, 3JPC = 9.6 Hz, mC / C6H5), 130.3 (pC / C6H5), 133.2 (d, 2JPC = 14.0 Hz, oC / C6H5),
134.8 (d, 1JPC = 32.5 Hz, iC / C6H5), 196.6 (CO); 29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ -81.9 (SiO4), 21.7
(d, 3JSiP = 7.3 Hz, SiO); 31P{1H}-NMR: (CDCl3) δ 29.5.
5.3.3.5 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[OCH2P(C6H5)2Ni(CO)3]2}4, 1GAll-2OPPh2Ni (39b)
Synthese und Aufarbeitung erfolgen analog zu 5.3.3.4.
0.35 g (0.16 mmol) 1GAll-2OPPh2 (32) werden in einem Schlenkrohr mit Gasableitung und
Blasenzähler in 20 mL Diethylether gelöst. Dazu gibt man 0.33 g (1.92 mmol) Ni(CO)4 (35).
Man erhält 0.51 g (0.15 mmol, 94 % bezogen auf eingesetztes 32) eines gelben, viskosen Öles
von 39b.
Elementaranalyse: C144H132Ni8O36P8Si5 (3296.19): ber.: C, 52.40, H, 4.04; gef.: C, 53.33, H,
4.35 %; IR: (CaF2) ~ν  [cm-1] 2069 (s), 1984 (vs) [νC≡O], 1256 (vs) [δSi-C], 1093 (vs) [νSi-O],
738, 696 (s) [δC-Haromat, mono]; 1H-NMR: (CDCl3) δ 0.00 (s, 12 H, SiOCH2CH2CH2SiCH3),
0.40 - 0.70 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 1.30 - 1.80 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 3.50 -
 3.90 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 4.30 (bs, 16 H, SiOCH2P), 7.30 - 7.80 (m, 80 H, C6H5);
13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -6.1 (SiOCH2CH2CH2SiCH3), 8.7 (SiOCH2CH2CH2SiO), 24.4
(SiOCH2CH2CH2SiO), 63.4 (d, 1JPC = 30.7 Hz, SiOCH2P), 65.4 (SiOCH2CH2CH2SiO), 128.3
(d, 3JPC = 9.6 Hz, mC / C6H5), 129.8 (pC / C6H5), 132.5 (d, 2JPC = 12.3 Hz, oC / C6H5), 133.7 (d,
1JPC = 33.1 Hz, iC / C6H5), 196.0 (CO); 31P{1H}-NMR: (CDCl3) δ 30.5.
5.3.3.6 Synthese von Me2Si{OC3H6Si(Me)[OCH2P(C6H5)2Ni(CO)3]2}2, 1G1,2All-2OPPh2Ni
(39c)
Synthese und Aufarbeitung erfolgen analog zu 5.3.3.4.
0.20 g (0.18 mmol) 1G1,2All-2OPPh2 (34) werden in einem Schlenkrohr mit Gasableitung und
Blasenzähler in 20 mL Diethylether gelöst. Dazu gibt man 0.18 g (1.08 mmol) Ni(CO)4 (35).
Man erhält 0.29 g (0.15 mmol, 93 % bezogen auf eingesetztes 34) eines hellgelben, viskosen
Öles von 39c.
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Elementaranalyse: C74H72Ni4O20P4Si3 (1724.21): ber.: C, 42.92, H, 4.21; gef.: C, 43.79, H,
4.30 %; IR: (NaCl) ~ν  [cm-1] 2070 (s), 1997 (vs) [ν C≡O], 1257 (vs) [δSi-C], 1068 (vs) [νSi-O],
740, 695 (s) [δC-Haromat, mono]; 1H-NMR: (CDCl3) δ 0.17, 0.29 (m, 12 H,
(CH3)2SiOCH2CH2CH2SiCH3), 0.60 - 0.80 (m, 4 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 1.60 - 1.90 (m,
4 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 3.10 - 3.50 (m, 4 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 4.30 (bs, 8 H,
SiOCH2P), 7.40 - 7.90 (m, 40 H, C6H5); 13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -3.7, -3.1
((CH3)2SiOCH2CH2CH2SiCH3), 8.8 (SiOCH2CH2CH2SiO), 25.6 (SiOCH2CH2CH2SiO), 62.3
(d, 1JPC = 28.1 Hz, SiOCH2P), 65.8 (SiOCH2CH2CH2SiO), 128.3 (d, 3JPC = 9.1 Hz,
mC / C6H5), 129.8 (pC / C6H5), 132.6 (d, 2JPC = 12.9 Hz, oC / C6H5), 134.1 (d, 1JPC = 32.6 Hz,
iC / C6H5), 195.5 (CO); 31P{1H}-NMR: (CDCl3) δ 28.7.
5.3.3.7 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2[OCH2P(C6H5)2Fe(CO)4]}4, 1GAll-OPPh2Fe (40)
In einem Schlenkrohr werden zu 0.27 g (0.20 mmol) 1GAll-OPPh2) (31) gelöst in 30 mL
Toluol, 0.29 g (0.80 mmol) Dieisennonacarbonyl (36) gegeben. Die orange Suspension wird
15 h gerührt. Im Anschluß wird die nahezu klare Reaktionslösung mit Toluol durch Kieselgur
filtriert und das Lösungsmittel sowie das bei der Reaktion entstandene Fe(CO)5 im
Ölpumpenvakuum entfernt.
Man erhält 0.38 g (0.18 mmol, 94 % bezogen auf eingesetztes 31) eines orange-roten,
hochviskosen Öles von 40.
Elementaranalyse: C88H96Fe4O24P4Si5 (2025.334): ber.: C, 52.18, H, 4.77; gef.: C, 51.73, H,
4.98 %; IR: (CaF2) ~ν  [cm-1] 2049, 1974, 1933, 1888 (vs) [νC≡O], 1254 (vs) [δSi-C], 1096 (vs)
[νSi-O], 730, 693 (s) [δC-Haromat,mono]; 1H-NMR: (CDCl3) δ 0.08 (s, 24 H,
SiOCH2CH2CH2SiCH3), 0.35 - 0.75 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 1.35 - 1.75 (m, 8 H,
SiOCH2CH2CH2SiO), 3.50 - 3.90 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 4.45 (d, 8 H, 2JPH = 13.5 Hz,
SiOCH2P), 7.30 - 7.80 (m, 40 H, C6H5); 13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -2.7
(SiOCH2CH2CH2SiCH3), 11.5 (SiOCH2CH2CH2SiO), 25.7 (SiOCH2CH2CH2SiO), 64.8 (d,
1JPC = 25.7 Hz, SiOCH2P), 65.9 (SiOCH2CH2CH2SiO), 128.4 (d, 3JPC = 10.1 Hz, mC / C6H5),
129.0 (pC / C6H5), 130.8 (d, 2JPC = 17.7 Hz, oC / C6H5), 132.8 (d, 1JPC = 11.5 Hz, iC / C6H5),
213.2 (d, 2JPC = 19.2 Hz, CO); 31P{1H}-NMR: (CDCl3) δ 77.9; ESI-TOF: [m/z] (rel. Int.)
1913 [M+ - 4 CO] (1), 1761 [M+ - 4 P(C6H5)2Fe(CO)4] (20).
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5.3.3.8 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2[OCH2P(C6H5)2Mo(CO)5]}4, 1GAll-OPPh2Mo (41)
0.26 g (1.00 mmol) Mo(CO)6 (37a) werden in einer Photolyseapparatur, welche zuvor
evakuiert und mit Stickstoff gespült wurde, in 100 mL THF gelöst und anschließend 3 h
photolysiert. Das entstehende Kohlenmonoxid wird dabei durch einen schwachen,
kontinuierlich anliegenden Stickstoffstrom aus der Photolyseapparatur entfernt. In einem
Schlenkrohr löst man inzwischen 0.24 g (0.18 mmol) 1GAll-OPPh2 (31) in 20 mL THF. Nach
Beendigung der Photolyse gibt man das gebildete Mo(CO)5(THF)-Addukt (37b) direkt zu
dem gelösten Phosphan 31 und läßt 15 h rühren. Es wird dann mit THF durch Kieselgur
filtriert und anschließend das Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum entfernt. Das
überschüssige Mo(CO)6 (37a) wird mittels Vakuumsublimation vom Produkt 31 abgetrennt.
Es verbleiben 0.31 g (0.14 mmol, 76 % bezogen auf eingesetztes 31) eines hochviskosen
dunkelgelbes Öles von 41.
Elementaranalyse: C92H96Mo4O28P4Si5 (2297.74): ber.: C, 48.09, H, 4.21; gef.: C, 48.27, H,
4.57 %; IR: (CaF2) ~ν  [cm-1] 2072 (w), 1988 (w), 1945 (vs) [νC≡O], 1252 (vs) [δSi-C], 1074
(vs) [νSi-O], 733, 694 (s) [δC-Haromat,mono]; 1H-NMR: (CDCl3) δ -0.08 (s, 24 H,
SiOCH2CH2CH2SiCH3), 0.50 - 0.70 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 1.40 - 1.70 (m, 8 H,
SiOCH2CH2CH2SiO), 3.60 - 3.90 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 4.25 (d, 8 H, 2JPH = 60.0 Hz,
SiOCH2P), 7.40 - 7.70 (m, 40 H, C6H5); 13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -2.9
(SiOCH2CH2CH2SiCH3), 10.7 (SiOCH2CH2CH2SiO), 25.7 (SiOCH2CH2CH2SiO), 65.0 (d,
1JPC = 33.5 Hz, SiOCH2P), 65.9 (SiOCH2CH2CH2SiO), 128.5 (d, 3JPC = 9.1 Hz, mC / C6H5),
129.0 (pC / C6H5), 130.1 (d, 2JPC = 11.5 Hz, oC / C6H5), 132.3 (d, 1JPC = 34.5 Hz, iC / C6H5),
205.7 (d, 2JPC(äq.) = 9.1 Hz, COäq.), 210.1 (d, 2JPC(ax.) = 12.5 Hz, COax.), 31P{1H}-NMR:
(CDCl3) δ 35.5.
5.3.3.9 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2[OCH2P(C6H5)2W(CO)5]}4, 1GAll-OPPh2W (42)
0.35 g (1.00 mmol) W(CO)6 (38a) werden in einer Photolyseapparatur, welche zuvor
evakuiert und mit Stickstoff gespült wurde, in 100 mL THF gelöst und anschließend 3 h
photolysiert. Das entstehende Kohlenmonoxid wird dabei durch einen schwachen,
kontinuierlich anliegenden Stickstoffstrom aus der Photolyseapparatur entfernt. In einem
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Schlenkrohr löst man inzwischen 0.24 g (0.18 mmol) 1GAll-OPPh2 (31) in 20 mL THF. Nach
Beendigung der Photolyse gibt man das gebildete W(CO)5(THF)-Addukt (38b) direkt zu dem
gelösten Phosphan 31 und läßt 15 h rühren. Im Anschluß daran wird mit THF durch Kieselgur
filtriert und das Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum entfernt. Das überschüssige W(CO)6
(38a) wird mittels Vakuumsublimation vom Produkt 31 abgetrennt.
Es verbleiben 0.38 g (0.14 mmol, 79 % bezogen auf eingesetztes 31) eines hochviskosen
gelbes Öles von 42.
Elementaranalyse: C92H96O28P4Si5W4 (2649.47): ber.: C, 41.70, H, 3.65; gef.: C, 42.61, H,
3.93 %; IR: (CaF2) ~ν  [cm-1] 2071 (w), 1979 (w), 1943 (vs) [νC≡O], 1252 (vs) [δSi-C], 1074
(vs) [νSi-O], 730, 693 (s) [δC-Haromat, mono]; 1H-NMR: (CDCl3) δ -0.02 (s, 24 H,
SiOCH2CH2CH2SiCH3), 0.40 - 0.70 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 1.40 - 1.80 (m, 8 H,
SiOCH2CH2CH2SiO), 3.60 - 3.90 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 4.25 (d, 8 H, 2JPH = 67.5 Hz,
SiOCH2P), 7.20 - 7.70 (m, 40 H, C6H5); 13C-NMR: (CDCl3) δ -3.1 (SiOCH2CH2CH2SiCH3),
11.7 (SiOCH2CH2CH2SiO), 25.6 (SiOCH2CH2CH2SiO), 63.0 (d, 1JPC = 37.9 Hz, SiOCH2P),
66.0 (SiOCH2CH2CH2SiO), 128.5 (d, 3JPC = 9.6 Hz, mC / C6H5), 129.0 (pC / C6H5), 130.3 (d,
2JPC = 10.6 Hz, oC / C6H5), 133.8 (d, 1JPC = 40.3 Hz, iC / C6H5), 196.7 (d, 2JPC(äq.) = 8.2 Hz,
COäq.), 199.1 (d, 2JPC(ax.) = 21.1 Hz, COax.); 31P{1H}-NMR: (CDCl3) δ 17.3.
5.3.4 Synthese von Carbosiloxandendrimeren mit stickstoffhaltigen Ligandsystemen
5.3.4.1 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2[ON=CH-4Py]}4, 1GAll-Ox4Py (44)
Es werden 0.61 g (5.00 mmol) Pyridin-4-aldoxim (43) sowie 0.51 g (5.00 mmol)
Triethylamin in einem Gemisch von 80 mL Diethylether/THF (5:1) vorgelegt. Dazu gibt man
über ein Septum 0.79 g (1.25 mmol) 1GAll-Cl (15), gelöst in 5 mL Diethylether. Sofort bildet
sich ein farbloser Niederschlag von Trietylammoniumchlorid. Man läßt den Ansatz 15 h
rühren und filtriert ihn anschließend mit Dietylether durch Kieselgur. Das Lösungsmittel wird
im Ölpumpenvakuum entfernt und das so erhaltene Rohprodukt durch präparative GPC mit
THF als Eluationsmittel gereinigt (f = 2 mL•min, Rt = 18.0 min).
Man erhält 1.04 g (1.06 mmol, 85 % bezogen auf eingesetztes 15) eines gelben Öles von 44.
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EA: C44H68N8O8Si5 (976.36): ber.: C, 54.06, H, 7.01, N, 11.46; gef.: C, 52.68, H, 6.34, N,
11.19 %; IR (NaCl) ~ν  [cm-1] 3038 (m) [ν=C-H], 1666 (m) [νC=C], 1253 (vs) [δSi-C], 1091 (vs)
[νSi-O]; 1H-NMR: (CDCl3) δ 0.20 (s, 24 H, SiOCH2CH2CH2SiCH3), 0.70 (m, 8 H,
SiOCH2CH2CH2SiO), 1.55 - 1.70 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 3.70 (m, 8 H,
SiOCH2CH2CH2SiO), 7.40 (m, 8 H, Py, C3H), 8.05 (s, 4 H, ON=CHPy), 8.53 (m, 8 H, Py,
C2H);13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -2.0 (SiOCH2CH2CH2SiCH3), 11.9 (SiOCH2CH2CH2SiO),
26.2 (SiOCH2CH2CH2SiO), 66.2 (SiOCH2CH2CH2SiO), 121.4 (3,5C / C6H5), 140.5
(4C / C6H5), 150.5 (2,6C / C6H5), 151.8 (ON=CHPy); 29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ -81.9 (SiO4),
28.4 (SiO); ESI-TOF: [m/z] (rel. Int.) 1015 [M + K+] (100), 911 [(M + K+) - N=CH-4Py]
(48), 807 [(M + K+) - 2N=CH-4Py], (32), 703 [(M + K+) - 3N=CH-4Py] (18).
5.3.4.2 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[ON=CH-4Py]2}4, 1GAll-2Ox4Py (45)
Synthese und Aufarbeitung erfolgen analog zu 5.3.4.3.
Es werden 0.61 g (5.00 mmol) Pyridin-4-aldoxim (43) sowie 0.51 g (5.00 mmol)
Triethylamin in einem Gemisch von 80 mL Diethylether/THF (5:1) vorgelegt. Dazu gibt man
über ein Septum 0.45 g (0.63 mmol) 1GAll-2Cl (9), gelöst in 5 mL Diethylether.
Nach der reinigung mittels präparativer GPC (f = 2 mL•min, Rt = 17.4 min) erhält man 0.72 g
(0.51 mmol, 81 % bezogen auf eingesetztes 9) eines hellgelben, hochviskosen Öles von 45.
EA: C64H76N16O12Si5 (1401.69): ber.: C, 54.84, H, 5.45, N, 15.58; gef.: C, 54.13, H, 5.12, N,
14.85 %; IR: (NaCl) ~ν  [cm-1] 3037 (m) [ν=C-H], 1666 (m) [νC=C], 1260 (vs) [δSi-C], 1092 (vs)
[νSi-O]; 1H-NMR: (CDCl3) δ 0.44 (s, 12 H, SiOCH2CH2CH2SiCH3), 1.03 (m, 8 H,
SiOCH2CH2CH2SiO), 1.78 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 3.66 (m, 8 H,
SiOCH2CH2CH2SiO), 7.42 (m, 16 H, Py, C3H), 8.15 (s, 8 H, ON=CHPy), 8.54 (m, 16 H, Py,
C2H);13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -5.2 (SiOCH2CH2CH2SiCH3), 8.5 (SiOCH2CH2CH2SiO),
25.3 (SiOCH2CH2CH2SiO), 67.5 (SiOCH2CH2CH2SiO), 121.0 (3,5C / C6H5), 139.1
(4C / C6H5), 149.9 (2,6C / C6H5), 152.7 (ON=CHPy); 29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ -81.9 (SiO4),
10.1 (SiO2); ESI-TOF: [m/z] (rel. Int.) 1439 [M + K+] (9), 1154 [(M + K+) - SiCH3(ON=CH-
4Py)2] (4).
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5.3.4.3 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2[OC6H4CN]}4, 1GAll-OC6H4CN (47)
1.90 g (3.00 mmol) 1GAll-Cl (15) sowie 1.43 g (12 mmol) 4-Hydroxybenzonitril (46) werden
in 80 mL Diethyllether gelöst. Zu der Reaktionslösung gibt man 1.21 g (12 mmol)
Triethylamin. Sofort bildet sich ein farbloser Niederschlag von Triethylammoniumchlorid.
Man läßt 15 h rühren und filtriert im Anschluß daran mit Diethylether durch Kieselgur. Das
Lösungsmittel wird im Ölpumpenvakuum entfernt.
Man erhält 2.43 g (2.52 mmol, 84 % bezogen auf eingesetztes 15) eines gelben, hochviskosen
Öles von 47.
EA: C48H64N4O8Si5 (965.43): ber.: C, 59.71, H, 6.68, N, 5.80; gef.: C, 59.21, H, 6.53, N,
6.03 %; IR (NaCl) ~ν  [cm-1] 3071 (m) [ν=C-H], 2224 (vs) [νC≡N], 1603 (vs) [νC=C], 1286 (vs)
[δSi-C], 1090 (vs) [νSi-O]; 1H-NMR: (CDCl3) δ 0.29 (s, 24 H, SiOCH2CH2CH2SiCH3),
0.70 - 0.80 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 1.60 - 1.80 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 3.70 -
3.80 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 6.88 (d, 8 H, 3JHH = 8.8 Hz, C6H4, mCH), 7.53 (d, 8 H,
3JHH = 8.8 Hz, C6H4, oCH); 13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -1.6 (SiOCH2CH2CH2SiCH3), 12.2
(SiOCH2CH2CH2SiO), 25.6 (SiOCH2CH2CH2SiO), 65.6 (SiOCH2CH2CH2SiO), 104.6
(C6H4 / iC  zu C≡N), 118.9 ((C6H4)C≡N), 120.6 (C6H4 / mC  zu C≡N), 133.9 (C6H4 / oC  zu
C≡N), 159.0 (C6H4 / pC  zu C≡N); 29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ -82.0 (SiO4), 22.3 (SiO).
5.3.4.4 Synthese von HSi(Me)2OC6H4CN, (49)
0.83 g (7.00 mmol) 4-Hydroxybenzonitril (46) sowie 0.66 g (7.00 mmol) Chlordimethylsilan
(48) werden in 60 mL Diethylether gelöst. Dazu gibt man 0.71 g (7.00 mmol)
Diisopropylamin. Es fällt sofort ein farbloser Niederschlag von Diisopropylammoniumchlorid
aus. Anschließend läßt man das Reaktionsgemisch 15 h rühren und filtriert dann mit
Diethylether durch Kieselgur.
Man erhält 1.09 g (6.2 mmol, 88 % bezogen auf eingesetztes Chlordimethylsilan 48) eines
hellrosa Öles von 49.
Elementaranalyse: C9H11ONSi (177.27): ber.: C, 60.98, H, 6.25, N, 7.90; gef.: C, 61.80, H,
5.83, N, 8.23 %; IR: (NaCl) ~ν  [cm-1] 3066 (m) [ν=C-H], 2226 (s) [νC≡N], 2139 (s) [νSi-H], 1602
(s) [νC≡C], 1277 (vs) [δSi-C], 1105 (vs) [νSi-O]; 1H-NMR: (CDCl3) δ 0.32 (d, 6 H,
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3JHH = 2.8 Hz, CH3Si), 4.92 (h, 1 H, 3JHH = 2.8 Hz, HSi), 6.89 (d, 2H, 3JHH = 8.0 Hz, Ph,
mCH), 7.35 (d, 2H, 3JHH = 8.0 Hz, Ph, oC H), 13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -1.2 (CH3Si), 105.3
(C6H4 / iC zu C≡N ), 118.4 ((C6H4)C≡N), 119.4 (C6H4 / mC zu C≡N), 134.4 (C6H4 / oC zu
C≡N), 159.7 (C6H4 / pC zu C≡N); 29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ 4.1 (HSiMe2O).
5.3.4.5 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2[CPyr]}4, 1GAll-CPyr (51)
Zu einer auf -55 °C gekühlten Lösung von 0.49 g (2.30 mmol) Trispyryzolylmethan (50a) in
30 mL Toluol tropft man 1.10 mL (2.75 mmol, c = 2.5 mol·L-1) n-Butyllithium. Die
entstehende Suspension des Lithiumtrispyrazolylmethans (50b) wird 2 h gerührt, wobei die
Temperatur auf 25 °C ansteigt. Nach erneutem Abkühlen auf -55 °C werden 0.36 g
(0.57 mmol) 1GAll-Cl (15) zugegeben, wobei LiCl ausfällt. Die Reaktionsmischung wird 15 h
gerührt wobei sie sich allmählich auf 25 °C erwärmt. Die Suspension wird mit Toluol durch
Kieselgur filtriert und anschließend das Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum entfernt. Das so
gewonnenen Rohprodukt 52 wird mittels GPC (f = 3 mL•min, Rt = 16.8 min) gereinigt.
Man erhält 0.47 g (0.34 mmol, 60 % bezogen auf eingesetztes 15), eines orangen Öles von 51.
Elementaranalyse: C60H84N24O4Si5 (1345.72): ber.: C, 53.55, H, 6.29, N, 24.97; gef.: C,
53.94, H, 5.99, N, 24.27 %; IR: (NaCl) ~ν  [cm-1] 3113 (m) [νH-C=], 1247 (vs) [δSi-C], 1089 (vs)
[νSi-O]; 1H-NMR*: (CDCl3) δ 0.30 (s, 24 H, SiOCH2CH2CH2SiCH3), 0.80 - 0.90 (m, 8 H,
SiOCH2CH2CH2SiCH3), 1.60 - 1.80 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiCH3), 3.60 - 3.80 (m, 8 H,
SiOCH2CH2CH2SiCH3), 6.30 (m, 12 H, Pyr, C4H), 6.65 (m, 12 H, Pyr, C5H), 7.67 (m, 12 H,
Pyr, C3H); 13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -2.7 (CH3Si), 10.1 (SiOCH2CH2CH2SiCH3), 26.4
(SiOCH2CH2CH2SiCH3), 66.2 (SiOCH2CH2CH2SiCH3), 90.1 (SiCPyr), 106.0 (Pyr, C4), 128.6
(Pyr, C5), 140.7 (Pyr, C3); 29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ -81.9 (SiO4), 20.0 (SiC).
* Die Zuordnung der 1H sowie 13C{1H}-NMR-Signale im Trispyrazolylmethyl-System wurde aufgrund
nachstehender Messungen getroffen: a) Detektion der 4JHH-Kopplung in Trispyrazolylmethan mittels Long-
Range-COSY-Messung. b) Zuordnung der 13C{1H}-Signale im Trispyrazolylmethan mittels
gradientenselektierter 13C-1H-Korrelation (gs-HMQC) c) Absicherung der Ergebnisse durch die gc-HMBC-
Messung. Über diese Resultate wurde mit Hilfe der gs-HMQC-Korrelation auf die Signallage der Protonen und
Kohlenstoffatome im Trispyrazolylfragment von 1GAll-CPyr (51) sowie HSi(Me)2CPyr (52) geschlossen.
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5.3.4.6 Synthese von HSi(Me)2CPyr, (52)
Zu einer auf -55 °C gekühlten Lösung von 0.54 g (2.50 mmol) Trispyryzolylmethan (50a) in
30 ml Toluol tropft man 1.10 ml (2.75 mmol, c = 2.5 mol·l-1) n-Butyllithium. Die entstehende
Suspension des Lithiumpyrazolylmethans (50b) wird 2 h gerührt, wobei die Temperatur auf
25 °C ansteigt. Nach erneutem Abkühlen auf -55 °C werden 0.24 g (2.50 mmol)
Chlordimethylsilan (48) zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 15 h gerührt wobei sie sich
allmählich auf 25 °C erwärmt. Die Suspension wird mit Toluol über Kieselgur filtriert und
anschließend das Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum entfernt.
Man erhält 0.45 g (1.6 mmol, 66 % bezogen auf eingesetztes Chlordimethylsilan 48), eines
orange-braunen Feststoffes von 52.
Elementaranalyse: C12H16N6Si (272.34): ber.: C, 52.92, H, 5.92, N, 30.84; gef.: C, 54.94, H,
5.92, N, 32.87 %; Smp.: 82.5 °C; IR: (NaCl) ~ν  [cm-1] 3118 (m) [ν=C-H], 2226 (s) [νSi-H],
1244 (vs) [δSi-C]; 1H-NMR: (CDCl3) δ 0.39 (d, 6 H, 3JHH = 3.3 Hz, CH3Si), 4.76 (h, 1 H, 3JHH
= 3.3 Hz, HSi), 6.35 (dd, 3 H, 3JHH = 2.5 Hz, 3JHH = 1.8 Hz, Pyr, C4H), 6.84 (d, 3 H, 3JHH = 2.5
Hz, 4JHH = 0.6 Hz, Pyr, C5H), 7.70 (d, 3 H, 3JHH = 1.8 Hz, 4JHH = 0.6 Hz, Pyr, C3H); 13C{1H}-
NMR: (CDCl3) δ -3.2 (CH3Si), 89.4 (SiCPyr), 106.9 (Pyr, C4), 128.9 (Pyr, C5), 141.5 (Pyr,
C3); 29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ 1.8 (HSiMe2C).
5.3.5 Synthese von Carbosiloxandendrimeren-Polyolen
5.3.5.1 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2[OCH2C*HCH2O]}4, 1GAll-OEp (55)
1.27 g (2.00 mmol) 1GAll-Cl (15) sowie 0.59 g (8.00 mmol) 2,3-Epoxy-1-propanol (54)
werden in 100 mL Diethylether gelöst. Zu der Lösung gibt man 1.01 g (10.00 mmol)
Triethylamin. Es bildet sich sofort ein farbloser Niederschlag von Triethylammoniumchlorid.
Man läßt das Reaktionsgemisch 15 h rühren und filtriert anschließend mit Dietylether durch
Kieselgur. Das Lösungsmittel als auch das überschüssige Triethylamin werden im
Ölpumpenvakuum entfernt.
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Man erhält 1.32 g (1.68 mmol, 84 % bezogen auf eingesetztes 15) eines hellgelben Öles von
55.
EA: C32H68O12Si5 (785.30): ber.: C, 48.94, H, 8.73; gef.: C, 48.42, H, 8.65 %; IR: (NaCl) ~ν
[cm-1] 3050 (m) [νH-C,Ep.], 1252 (vs) [δSi-C], 1092 (vs) [νSi-O]; 1H-NMR: (CDCl3) δ 0.12 (s,
24 H, SiOCH2CH2CH2SiCH3), 0.61 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 1.60 (m, 8 H,
SiOCH2CH2CH2SiO), 2.58 (dd, 4 H, 2JHH = 5.1 Hz, 3JHH = 2.7 Hz, OCH2Ep, CH5), 2.74 (pt, 4
H, 2JHH = 5.1 Hz, 3JHH = 4.3 Hz, OCH2Ep, CH4), 2.95 (m, 4 H, OCH2Ep, CH3), 3.57 (dd, 4 H,
2JHH = 12.0 Hz, 3JHH = 5.1 Hz, OCH2Ep, CH1,2), 3.73 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 3.80 (dd,
4 H, 2JHH = 12.0 Hz, 3JHH = 3.0 Hz, OCH2Ep, CH1,2); 13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -2.3
(SiOCH2CH2CH2SiCH3), 11.7 (SiOCH2CH2CH2SiO), 25.9 (SiOCH2CH2CH2SiO), 44.4
(SiOCH2C*HCH2O), 52.1 (SiOCH2C*HCH2O), 63.4 (SiOCH2C*HCH2O), 65.9
(SiOCH2CH2CH2SiO); 29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ -82.0 (SiO4), 19.0 (SiO); ESI-TOF: [m/z]












5.3.5.2 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[OCH2C*HCH2O]2}4, 1GAll-2OEp (56)
Synthese und Aufarbeitung erfolgen analog zu 5.3.5.1.
2.15 g (3.00 mmol) 1GAll-2Cl (9) sowie 1.77 g (24.00 mmol) 2,3-Epoxy-1-propanol (54)
werden in 150 mL Diethylether gelöst. Zu der Lösung gibt man 3.03 g (30.00 mmol)
Triethylamin. Man erhält 2.75 g (2.70 mmol, 90 % bezogen auf eingesetztes 9) eines
hellgelben Öles von 56.
EA: C40H76O20Si5 (1017.44): ber.: C, 47.22, H, 7.53; gef.: C, 47.26, H, 7.58 %; IR: (NaCl) ~ν
[cm-1] 3054 (m) [νH-C,Ep.], 1258 (vs) [δSi-C], 1092 (vs) [νSi-O]; 1H-NMR: (CDCl3) δ 0.17 (s,
12 H, SiOCH2CH2CH2SiCH3), 0.66 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 1.40 - 1.60 (m, 8 H,
SiOCH2CH2CH2SiO), 2.47 (dd, 8 H, 2JHH = 4.8 Hz, 3JHH = 2.6 Hz, OCH2Ep, CH5), 2.61 (pt, 8
H, 2JHH = 4.8 Hz, 3JHH = 4.4 Hz, OCH2Ep, CH4), 2.90 - 3.00 (m, 8 H, OCH2Ep, CH3), 3.55
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(m, 12 H, SiOCH2CH2CH2SiO; OCH2Ep, CH1,2), 3.80 (dd, 8 H, 2JHH = 11.9 Hz, 3JHH =
2.9 Hz, OCH2Ep, CH1,2); 13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -4.7 (SiOCH2CH2CH2SiCH3), 9.7
(SiOCH2CH2CH2SiO), 25.9 (SiOCH2CH2CH2SiO), 44.7 (SiOCH2C*HCH2O), 52.5
(SiOCH2C*HCH2O), 63.6 (SiOCH2C*HCH2O), 66.1 (SiOCH2CH2CH2SiO); 29Si{1H}-NMR:
(CDCl3) δ -82.1 (SiO4), -1.6 (SiO2); ESI-TOF: [m/z] (rel. Int.) 1055 [M + K+] (12), 866












5.3.5.3 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[OC3H6Si(Me)(OCH2C*HCH2O)2]2}4, 2GAll-2OEp (57)
Synthese und Aufarbeitung erfolgen analog zu 5.3.5.1.
1.81 g (1.00 mmol) 2GAll-2Cl (16) sowie 1.19 g (16.00 mmol) 2,3-Epoxy-1-propanol (54)
werden in 150 mL Diethylether gelöst. Zu der Lösung gibt man 2.02 g (20.00 mmol)
Triethylamin. Man erhält 2.15 g (0.89 mmol, 89 % bezogen auf eingesetztes 16) eines gelben,
hochviskosen Öles von 57.
EA: C96H188O44Si13 (2411.59): ber.: C, 47.81, H, 7.86; gef.: C, 47.83, H, 7.83 %; IR (NaCl)
~ν  [cm-1] 3056 (m) [νH-C,Ep.], 1258 (vs) [δSi-C], 1069 (vs) [νSi-O]; 1H-NMR: (CDCl3) δ 0.16
(bs, 36 H, SiOCH2CH2CH2SiCH3, SiCH3OCH2Ep), 0.50 - 0.75 (m, 24 H,
SiOCH2CH2CH2SiO, CH2SiOCH2Ep), 1.50 - 1.75 (m, 16 H, SiOCH2CH2CH2SiO,
CH2CH2SiOCH2Ep), 2.64 (m, 16 H, OCH2Ep, CH5), 2.77 (m, 16 H, OCH2Ep, CH4), 3.00 -
 3.20 (m, 16 H, OCH2Ep, CH3), 3.55 - 3.75 (m, 40 H, SiOCH2CH2CH2SiOCH2; OCH2Ep,
CH1,2), 3.80 (m, 16 H, OCH2Ep, CH1,2); 13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -5.0
(SiOCH2CH2CH2SiCH3), 9.4 (SiOCH2CH2CH2SiO), 25.8 (SiOCH2CH2CH2SiO), 44.3
(SiOCH2C*HCH2O), 52.1 (SiOCH2C*HCH2O), 63.2 (SiOCH2C*HCH2O), 64.9
(SiOCH2CH2CH2SiO); 29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ -82.0 (SiO4), -4.5 (SiO2, 1G), -1.7 (SiO2,
2G); ESI-TOF: [m/z] (rel. Int.) 1244 [M + 2K+] (5), 1157 [(M + 2K+) - 2OCH2Ep] (10), 1070
[(M + 2K+) - 4OCH2Ep] (25).












5.3.5.4 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2[OCH2CH(OH)CH2Ph]}4, 1GAll-OPhOH (59)182
Es werden 0.91 g (5.00 mmol) Phenylmagnesiumbromid (58) in 25 mL THF vorgelegt. Zu
dieser Lösung gibt man bei 0 °C 9.1 mg (2 mol% bezogen auf 58) Kupfer(I)-cyanid.
Anschließend kühlt man das Reaktionsgemisch auf - 15 °C und tropft 0.98 g (1.25 mmol)
1GAll-OEp (55), gelöst in 10 mL THF zu. Den Ansatz läßt man 20 min rühren, wobei man
das Kältebad entfernt. Im Anschluß daran gibt man die Reaktionslösung auf eine gesättigte
Ammoniumchloridlösung und trennt die entstandene organische von der wäßrigen Phase im
Scheidetrichter. Die wäßrige Phase wird 3 mal mit je 15 mL THF, die organische Phase 3 mal
mit je 15 mL gesättigter Ammoniumchloridlösung gewaschen. Die organischen Phasen
werden vereinigt und über Natriumsulfat getrocknet. Dann trennt man die organische Lösung
durch Filtration vom Trockenmittel ab und entfernt das Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum.
Man erhält 0.85 g (0.78 mmol, 62 % bezogen auf eingesetztes 55) eines gelben, viskosen Öles
von 59.
EA: C56H92O12Si5 (1097.73): ber.: C, 61.27, H, 8.45; gef.: C, 60.80, H, 8.31 %; IR: (NaCl)
~ν  [cm-1] 3392 (vs) [νO-H], 3028 (m) [ν=C-H], 1500 (m) [νC=C, aromat.], 1252 (vs) [δSi-C], 1091
(vs) [νSi-O], 742, 700 (m) [δC-Haromat., mono]; 1H-NMR: (CDCl3) δ 0.02 (s, 24 H,
SiOCH2CH2CH2SiCH3), 0.45 - 0.60 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 1.45 - 1.60 (m, 8 H,
SiOCH2CH2CH2SiO), 2.42 (bs, 4 H, OH), 2.60 - 2.70 (m, 8 H, CH2Ph), 3.40 - 3.60 (m, 8 H,
SiOCH2CH(OH)CH2Ph), 3.60 - 3.70 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 3.75 - 3.85 (m, 4 H,
SiOCH2CH(OH)CH2Ph, 6.90 - 7.30 (m, 20 H, C6H5); 13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -2.2
(SiOCH2CH2CH2SiCH3), 11.9 (SiOCH2CH2CH2SiO), 26.0 (SiOCH2CH2CH2SiO), 39.6
(CH2Ph), 65.8, 66.0 (SiOCH2CH2CH2SiO, SiOCH2CH(OH)CH2Ph), 72.7 (CH(OH)CH2Ph),
126.3 (pC, C6H5), 128.4 (oC, C6H5), 128.7 (mC, C6H5), 138.2 (iC, C6H5); 29Si{1H}-NMR:
(CDCl3) δ -82.1 (SiO4), 19.7 (SiO); ESI-TOF: [m/z] (rel. Int.) 1135 [M + K+] (47), 1057
[(M + K+) - C6H5] (28).
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5.3.5.5 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2[OCH2CH(OCOCH3)CH2Ph]}4, 1GAll-OPhOCH3 (61)
Es werden 0.41 g (0.37 mmol) 1GAll-OPhOH (59) sowie 0.13 g (1.60 mmol) Pyridin in
50 mL Diethylether vorgelegt. Die Reaktionslösung wird in einem Eisbad auf 0 °C abgekühlt
und im Anschluß daran mit 0.12 g (1.50 mmol) Acetylchlorid (60), gelöst in 4 mL
Diethylether, versetzt. Sofort fällt Pyridinhydrochlorid als farbloser Feststoff aus. Es wird
noch 10 min im Eisbad und anschließend weitere 15 h bei 25 °C gerührt. Danach wird mit
Diethylether durch Kieselgur filtriert und das Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum entfernt.
Man erhält 0.40 g (0.31 mmol, 85 % bezogen auf eingesetztes 59) eines gelben, viskosen Öles
von 61.
EA: C64H100O16Si5 (1265.87): ber.: C, 60.72, H, 7.97; gef.: C, 59.56, H, 7.94 %; IR: (NaCl)
~ν  [cm-1] 3029 (m) [ν=C-H], 1743 (vs) [νC=O], 1496 (m) [νC=C, aromat.], 1250 (vs) [δSi-C], 1090
(vs) [νSi-O], 741, 701 (m) [δC-Haromat., mono]; 1H-NMR: (CDCl3) δ 0.02 (s, 24 H,
SiOCH2CH2CH2SiCH3), 0.40 - 0.60 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 1.40 - 1.60 (m, 8 H,
SiOCH2CH2CH2SiO), 2.00 (bs, 12 H, OCCH3) 2.70 - 2.85 (m, 8 H, CH2Ph), 3.60 - 3.70 (m,
16 H, SiOCH2CH2CH2SiO, SiOCH2CH(OOCCH3)CH2Ph), 3.90 - 4.00 (m, 4 H,
SiOCH2CH(OOCCH3)CH2Ph), 7.00 - 7.30 (m, 20 H, C6H5); 13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -2.2
(SiOCH2CH2CH2SiCH3), 11.9 (SiOCH2CH2CH2SiO), 21.0 (OOCCH3), 26.0
(SiOCH2CH2CH2SiO), 37.0 (CH2Ph), 62.7 (SiOCH2CH(OOCCH3))CH2Ph), 64.1
(SiOCH2CH2CH2SiO), 74.0 (CH(OOCCH3))CH2Ph), 126.3 (pC, C6H5), 128.2 (oC, C6H5),
129.3 (mC, C6H5), 137.2 (iC, C6H5), 170.4 (CO(OCH3)); 29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ -82.1
(SiO4), 19.1 (SiO); ESI-TOF: [m/z] (rel. Int.) 1304 [M + K+] (4), 1127 [(M + K+) 
- CH2CH(OCOCH3)CH2C6H5] (5).
5.3.5.6 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2OCH(CH3)COOCH3}4, 1GAll-Msme (63)
Es werden 1.27 g (2.00 mmol) 1GAll-Cl (15) in 70 mL sowie 0.83 g (8 mmol) L-
Milchsäuremethylester (62) in 70 mL Diethylether vorgelegt. Dazu gibt man 1.01 g
(10.00 mmol) Triethylamin. Nach Zugabe des Amins beobachtet man einen sich allmählich
bildenden farblosen Niederschlag des Triethylammoniumchlorides. Man läßt die
Reaktionslösung 15 h rühren und filtriert dann mit Diethylether durch Kieselgur. Das
Lösungsmittel sowie der Überschuß an Triethylamin werden im Ölpumpenvakuum entfernt.
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Man erhält 1.54 g (1.70 mmol, 85 % bezogen auf eingesetztes 15) eines hellgelben Öles von
63.
EA: C36H76O16Si5 (905.40): ber.: C, 47.75, H, 8.46, gef.: C, 47.50, H, 8.37 %; IR: (NaCl)
~ν  [cm-1], 1757 (s) [νC=O], 1253 (vs) [δSi-C], 1094 (vs) [νSi-O]; 1H-NMR: (CDCl3) δ 0.08 (s,
24 H, SiOCH2CH2CH2SiCH3), 0.55 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 1.37 (d, 12 H,
3JHH = 6.8 Hz, SiOCH(CH)3), 1.40 - 1.60 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 3.55 - 3.65 (m, 20 H,
SiOCH2CH2CH2SiO, CO2CH3), 4.25 (m, 4 H, 3JHH = 6.8 Hz, SiOCH(CH3)); 13C{1H}-NMR:
(CDCl3) δ -1.6 (SiOCH2CH2CH2SiCH3), 12.5 (SiOCH2CH2CH2SiO), 21.7 (SiOCH(CH3)),
26.3 (SiOCH2CH2CH2SiO), 52.3 (CO2CH3), 66.4 (SiOCH2CH2CH2SiO), 68.4 (SiOCH(CH3)),
174.6 (CO2CH3); 29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ -82.1 (SiO4), 19.5 (SiO); ESI-TOF: [m/z] (rel.
Int.) 943 [M + K+] (100), 781 [(M + K+) - Si(CH3)2OCH(CH3)COOCH3] (18).
5.3.5.7 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[OCH(CH3)COOCH3]2}4, 1GAll-2Msme (64)
Synthese und Aufarbeitung erfolgen analog zu 5.3.5.6.
Es werden 3.58 g (5.00 mmol) 1GAll-2Cl (9) sowie 4.16 g (40.00 mmol) L-
Milchsäuremethylester (62) in 140 mL Diethylether vorgelegt. Dazu gibt man 4.54 g
(45.00 mmol) Triethylamin.
Man erhält 5.58 g (4.44 mmol, 89 % bezogen auf eingesetztes 9) eines hellgelben Öles von
64.
EA: C48H92O28Si5 (1257.63): ber.: C, 45.83, H, 7.37, gef.: C, 45.69, H, 7.25 %; IR (NaCl)
~ν  [cm-1], 1756 (s) [νC=O], 1260 (vs) [δSi-C], 1099 (vs) [νSi-O]; 1H-NMR: (CDCl3) δ 0.05 (s, 12
H, SiOCH2CH2CH2SiCH3), 0.40 - 0.60 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 1.27 (d, 24 H,
3JHH = 6.8 Hz, SiOCH(CH)3), 1.40 - 1.60 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 3.50 - 3.70 (m, 32 H,
SiOCH2CH2CH2SiO, CO2CH3), 4.40 (m, 8 H, 3JHH = 6.8 Hz, SiOCH(CH3)); 13C{1H}-NMR:
(CDCl3) δ -3.9 (SiOCH2CH2CH2SiCH3), 10.6 (SiOCH2CH2CH2SiO), 21.4 (SiOCH(CH3)),
25.8 (SiOCH2CH2CH2SiO), 52.1 (CO2CH3), 66.0 (SiOCH2CH2CH2SiO), 68.0 (SiOCH(CH3)),
174.3 (CO2CH3); 29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ -82.3 (SiO4), -3.6 (SiO2); ESI-TOF: [m/z] (rel.
Int.) 1295 [M + K+] (35), 1091 [(M + K+) - 2OCH(CH3)CO2CH3] (45), 887 [(M + K+) -
 4OCH(CH3)CO2CH3] (15).
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5.3.5.8 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[OC3H6Si(Me)(OCH(CH3)COOCH3)2]2}4, 2GAll-
2Msme (65)
Synthese und Aufarbeitung erfolgen analog zu 5.3.5.6.
Es werden 0.65 g (0.36 mmol) 2GAll-2Cl (16) sowie 0.60 g (5.76 mmol) L-
Milchsäuremethylester (62) in 80 mL Diethylether vorgelegt. Dazu gibt man 0.60 g
(6.00 mmol) Triethylamin.
Man erhält 0.85 g (0.29 mmol, 81 % bezogen auf eingesetztes 16) eines hellgelben,
hochviskosen Öles von 65.
EA: C112H220O60Si13 (2891.99): ber.: C, 46.51, H, 7.67, gef.: C, 47.59, H, 7.89 %; IR: (NaCl)
~ν  [cm-1], 1757 (s) [νC=O], 1260 (vs) [δSi-C], 1099 (vs) [νSi-O]; 1H-NMR: (CDCl3) δ 0.10, 0.15
(bs, 36 H, SiOCH2CH2CH2SiCH3, SiOCH3CH(CH3)CO2CH3), 0.50 - 0.70 (m, 16 H,
CH2SiOCH(CH3)CO2CH3), 0.80 - 0.90 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 1.37 (d, 48 H,
3JHH = 6.8 Hz, SiOCH(CH)3), 1.50 - 1.70 (m, 24 H, SiOCH2CH2CH2SiO, CH2CH2SiO-
CH(CH3)CO2CH3), 3.50 - 3.90 (m, 72 H, SiOCH2CH2CH2SiO, CH2CH2CH2SiO-
CH(CH3)CO2CH3), 4.40 (m, 16 H, 3JHH = 6.8 Hz, SiOCH(CH3)); 13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ
-5.9, -2.1 (SiOCH2CH2CH2SiCH3, Si(CH3)CH(CH3)CO2CH3), 9.3, 12.1
(SiOCH2CH2CH2SiO, CH2SiOCH(CH3)CO2CH3), 21.2 (SiOCH(CH3)), 25.6, 26.1
(SiOCH2CH2CH2SiO, CH2CH2SiOCH(CH3)CO2CH3), 51.7 (CO2CH3), 65.0, 65.8
(SiOCH2CH2CH2SiO, CH2CH2CH2SiOCH(CH3)CO2CH3), 67.8 (SiOCH(CH3)), 174.1
(COOCH3); 29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ -82.1 (SiO4), -4.9 (SiO2, 1G), -3.4 (SiO2, 2G); ESI-
TOF: [m/z] (rel. Int.) 1484 [M + 2K+] (4), 1382 [(M + 2K+) - 2OCH(CH3)COOCH3] (8), 1280
[(M + 2K+) - 4OCH(CH3)COOCH3] (6), 1178 [(M + 2K+) - 6OCH(CH3)COOCH3] (3).
5.3.5.9 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2[OCH2CH2C(O)CH3]}4, 1GAll-Hybu (67)
0,71 g (1.12 mmol) 1GAll-Cl (15) werden zusammen mit 0.39 g (4.48 mmol) 4-Hydroxy-2-
butanon (66) in 50 mL Diethylether gelöst. Dazu gibt man 0.51 g (5.00 mmol) Triethylamin.
Sofort nach der Zugabe des Amins fällt Triethylammoniumchlorid als farbloser Feststoff aus.
Man läßt 15 h rühren und filtriert dann mit Diethylether durch Kieselgur. Das Lösungsmittel
sowie überschüssiges Triethylamin werden im Ölpumpenvakuum entfernt. Anschließend wird
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das erhaltene Rohprodukt durch Kugelrohrdestillation (Wasserstrahlpumpenvakuum,
Ofentemperatur: υ = 100 °C) von Spuren von 4-Hydroxy-2-butanon (66) gereinigt.
Man erhält 0.75 g (0.89 mmol, 80 % bezogen auf eingesetztes 15 ) eines hellgelben Öles von
67.
EA: C36H76O12Si5 (841.41): ber.: C, 51.39, H, 9.10, gef.: C, 50.33, H, 9.09 %; IR: (NaCl) ~ν
[cm-1], 1719 (s) [νC=O], 1259 (vs) [δSi-C], 1095 (vs) [νSi-O]; 1H-NMR: (CDCl3) δ 0.02 (s, 24 H,
SiOCH2CH2CH2SiCH3), 0.50 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 1.40 - 1.60 (m, 8 H,
SiOCH2CH2CH2SiO), 2.09 (s, 12 H, CH2COCH3), 2.55 (t, 8 H, 3JHH = 6.3 Hz, CH2COCH3),
3.63 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 3.78 (t, 8 H, 3JHH = 6.3 Hz, SiOCH2CH2COCH3);
13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -1.9 (SiOCH2CH2CH2SiCH3), 12.1 (SiOCH2CH2CH2SiO), 26.3
(SiOCH2CH2CH2SiO), 31.0 (CH2COCH3), 46.7 (CH2COCH3), 58.4 (SiOCH2CH2COCH3),
66.4 (SiOCH2CH2CH2SiO), 207.9 (CH2COCH3); 29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ -81.9 (SiO4),
18.7 (SiO); ESI-TOF: [m/z] (rel. Int.) 879 [M + K+] (100), 809 [(M + K+) - CH2CH2COCH3]
(23).
5.3.6 Synthese von Carbosiloxandendrimeren mit hydrophilen, terminalen Gruppen
5.3.6.1 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2[O(CH2CH2O)3CH3]}4, 1GAll-TriGly (69)
Es werden 1.67 g (2.63 mmol) 1GAll-Cl (15) sowie 1.73 g (10.52 mmol)
Triethylenglykolmonomethylether (HTriGly, 68) in 120 mL Diethylether vorgelegt. Dazu
gibt man 1.21 g (12.00 mmol) Triethylamin. Sofort nach Zugabe des Amins bildet sich ein
farbloser Niederschlag von Triethylammoniumchlorid. Man läßt 15 h rühren und filtriert
anschließend mit Diethylether durch Kieselgur. Das Lösungsmittel sowie überschüssiges
Triethylamin werden im Ölpumpenvakuum entfernt und das Rohprodukt wird durch
Kugelrohrdestillation (Wasserstrahlpumpenvakuum, Ofentemperatur: υ = 120 °C) von Spuren
von HTriGly (69) gereinigt.
Man erhält 2.54 g (2.22 mmol, 84 % bezogen auf eingesetztes 15) eines gelben Öles von 69.
EA: C48H108O20Si5 (1145.77): ber.: C, 50.31, H, 9.50, gef.: C, 49.60, H, 9.59 %; IR: (NaCl)
~ν  [cm-1], 1251 (vs) [δSi-C], 1095 (vs) [νSi-O]; 1H-NMR: (CDCl3) δ 0.05 (s, 24 H,
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SiOCH2CH2CH2SiCH3), 0.55 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 1.45 - 1.65 (m, 8 H,
SiOCH2CH2CH2SiO), 3.30 (s, 12 H, SiO(CH2CH2O)3CH3), 3.45 - 3.70 (m, 56 H,
SiOCH2CH2CH2SiO, SiO(CH2CH2O)3CH3); 13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -1.7
(SiOCH2CH2CH2SiCH3), 12.3 (SiOCH2CH2CH2SiO), 26.4 (SiOCH2CH2CH2SiO), 66.4
(SiOCH2CH2CH2SiO), 59.3, 62.4, 70.9, 71.0, 72.3, 72.9 (SiO(CH2CH2O)3CH3); 29Si{1H}-
NMR: (CDCl3) δ -82.0 (SiO4), 18.9 (SiO); ESI-TOF: [m/z] (rel. Int.) 1168 [M + Na+] (40),
517 [(M + Na+) - 4O(CH2CH2O)3CH3] (100).
5.3.6.2 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[O(CH2CH2O)3CH3]2}4, 1GAll-2TriGly (70)
Synthese und Aufarbeitung erfolgt analog zu 5.3.6.1.
Es werden 1.42 g (1.98 mmol) 1GAll-2Cl (9) sowie 2.61 g (15.9 mmol) Triethylenglykol-
monomethylether (HTriGly, 68) in 150 mL Diethylether vorgelegt. Dazu gibt man 1.82 g
(18.00 mmol) Triethylamin.
Man erhält 2.99 g (1.51 mmol, 76 % bezogen auf eingesetztes 9) eines gelben Öles von 70.
EA: C72H156O36Si5 (1738.38): ber.: C, 49.74, H, 9.05, gef.: C, 49.74, H, 9.15 %; IR: (NaCl)
~ν  [cm-1], 1251 (vs) [δSi-C], 1095 (vs) [νSi-O]; 1H-NMR: (CDCl3) δ 0.04 (s, 12 H,
SiOCH2CH2CH2SiCH3), 0.45 - 0.60 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 1.45 - 1.60 (m, 8 H,
SiOCH2CH2CH2SiO), 3.27 (s, 24 H, SiO(CH2CH2O)3CH3), 3.40 - 3.75 (m, 104 H,
SiOCH2CH2CH2SiO, SiO(CH2CH2O)3CH3); 13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -5.2
(SiOCH2CH2CH2SiCH3), 9.2 (SiOCH2CH2CH2SiO), 25.4 (SiOCH2CH2CH2SiO), 65.6
(SiOCH2CH2CH2SiO), 58.7, 61.6, 70.2, 70.3, 71.7, 72.1 (SiO(CH2CH2O)3CH3); 29Si{1H}-
NMR: (CDCl3) δ -82.0 (SiO4), -2.8 (SiO2); ESI-TOF: [m/z] (rel. Int.) 1761 [M + Na+] (5),
1390 [(M + Na+) - SiCH3(O(CH2CH2O)3CH3)2] (12).
5.3.6.3 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[OC3H6Si(Me)(O(CH2CH2O)3CH3)2]2}4, 2GAll-2TriGly
(71)
Synthese und Aufarbeitung erfolgt analog zu 5.3.6.1.
Es werden 0.94 g (0.52 mmol) 2GAll-2Cl (16) sowie 1.37 g (8.32 mmol) Triethylenglykol-
monomethylether (HTriGly, 68) in 100 mL Diethylether vorgelegt. Dazu gibt man 1.01 g
(10.00 mmol) Triethylamin.
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Man erhält 1.73 g (0.45 mmol, 87 % bezogen auf eingesetztes 16) eines hellgelben Öles von
71.
EA: C160H348O76Si13 (3853.48): ber.: C, 49.87, H, 9.10, gef.: C, 49.43, H, 9.01 %; IR: (NaCl)
~ν  [cm-1], 1257 (vs) [δSi-C], 1095 (vs) [νSi-O]; 1H-NMR: (CDCl3) δ -0.19, -0.15 (s, 36H,
SiOCH2CH2CH2SiCH3, Si(CH3)O(CH2CH2O)3OCH3), 0.25 - 0.40 (m, 24 H,
SiOCH2CH2CH2SiO, CH2SiO(CH2CH2O)3OCH3), 1.20 - 1.45 (m, 24 H, SiOCH2CH2CH2SiO,
CH2CH2SiO(CH2CH2O)3OCH3), 3.08 (s, 48 H, SiO(CH2CH2O)3CH3), 3.20 - 3. 60 (m, 216 H,
SiOCH2CH2CH2SiO, CH2CH2CH2SiO(CH2CH2O)3CH3); 13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -4.7,
(SiOCH2CH2CH2SiCH3, Si(CH3)O(CH2CH2O)3CH3), 9.8 (SiOCH2CH2CH2SiO,
CH2SiO(CH2CH2O)3CH3), 26.1 (SiOCH2CH2CH2SiO, CH2CH2SiO(CH2CH2O)3CH3), 59.0,
62.0, 70.6, 70.8, 72.1, 72.5 (SiO(CH2CH2O)3CH3), 65.1 (SiOCH2CH2CH2SiO,
CH2CH2CH2SiO(CH2CH2O)3CH3); 29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ -82.2 (SiO4), -5.1 (SiO2, 2G),
-3.6 (SiO2, 1G).
5.3.6.4 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[OC6H12Si(Me)(OC3H6Si(Me)(O(CH2CH2O)3-
CH3)2)2]2}4, 3GAll,Hex,All-2TriGly (72)
Synthese und Aufarbeitung erfolgt analog zu 5.3.6.1.
Es werden 0.26 g (0.06 mmol) 3GAll,Hex,All-2Cl (14) sowie 0.32 g (1.92 mmol) Triethylen-
glykolmonomethylether (HTriGly, 68) in 50 mL Diethylether vorgelegt. Dazu gibt man
0.25 g (2.50 mol) Triethylamin.
Man erhält 0.42 g (0.05 mmol, 83 % bezogen auf eingesetztes 14) eines hellgelben Öles von
72.
EA: C360H780O156Si29 (8420.30): ber.: C, 51.35, H, 9.34; gef.: C, 52.23, H, 9.61 %; IR: (NaCl)
~ν  [cm-1] 1258 (s) [δSi-C], 1100 (vs) [νSi-O]; 1H-NMR: (CDCl3) δ -0.12 -0.01 (m, 84 H,
CH3SiO), 0.40 - 0.80 (m, 56 H, SiOCH2CH2CH2SiO, SiOCH2CH2CH2CH2CH2CH2SiO,
CH2SiO(CH2CH2O)3CH3), 1.10 - 1.60 (m, 104 H, SiOCH2CH2CH2SiO, SiOCH2CH2-
CH2CH2CH2CH2SiO, SiOCH2CH2CH2SiO(CH2CH2O)3CH3), 3.19 (m, 96 H,
SiO(CH2CH2O)3CH3), 3.60 - 3.80 (m, 440 H, SiOCH2, SiO(CH2CH2O)3CH3); 13C{1H}-
NMR: (CDCl3) δ -4.6 (CH3SiO), 9.9, 10.5, 14.1 (SiOCH2CH2CH2SiO, SiOCH2CH2CH2-
CH2CH2CH2SiO, CH2SiO(CH2CH2O)3CH3), 23.2, 24.1, 25.8 26.2 (SiOCH2CH2CH2SiO,
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SiOCH2CH2CH2CH2CH2CH2SiO, CH2CH2SiO(CH2CH2O)3CH3), 30.0, 30.6 (SiOCH2-
CH2CH2CH2CH2CH2SiO), 62.1, 64.5, 67.6 (SiOCH2CH2CH2SiO, SiOCH2CH2CH2-
CH2CH2CH2SiO, SiOCH2CH2CH2SiO(CH2CH2O)3CH3), 58.5, 61.4, 70.0, 70.1, 70.2, 71.5,
72.1 (SiO(CH2CH2O)3CH3); 29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ -80.8 (SiO4), -4.6 (SiO2, 2G), -3.8
(SiO2, 1G), -2.9 (SiO2, 3G).
5.3.6.5 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)2[O(CH2CH2O)7CH3]}4, 1GAll-PEG (74)
Es werden 1.58 g (2.50 mmol) 1GAll-Cl (15) sowie 3.50 g (10.00 mmol)
Polyethylenglykolmonomethylether (HPEG, 73) in 120 mL Diethylether vorgelegt. Dazu gibt
man 1.21 g (12.00 mmol) Triethylamin. Sofort nach Zugabe des Amins bildet sich ein
farbloser Niederschlag von Triethylammoniumchlorid. Man läßt 15 h rühren und filtriert
anschließend mit Diethylether durch Kieselgur. Das Lösungsmittel sowie überschüssiges
Triethylamin werden im Ölpumpenvakuum entfernt und das Rohprodukt wird durch
Kugelrohrdestillation (Wasserstrahlpumpenvakuum, Ofentemperatur: υ = 130 °C) von Spuren
von Polyethylenglykolmonomethylether (HPEG, 73) gereinigt.
Man erhält 4.01 g (2.12 mmol, 85 % bezogen auf eingesetztes 15) eines farblosen Öles von
74.
EA: C82H176O37Si5 (1889): ber.: C, 52.05, H, 9.38, gef.: C, 52.09, H, 9.25 %; IR: (NaCl)
~ν  [cm-1], 1253 (vs) [δSi-C], 1100 (vs) [νSi-O]; 1H-NMR: (CDCl3) δ 0.05 (s, 24 H,
SiOCH2CH2CH2SiCH3), 0.40 - 0.70 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 1.40 - 1.70 (m, 8 H,
SiOCH2CH2CH2SiO), 3.35 (bs, 12 H, SiO(CH2CH2O)7CH3), 3.45 - 3.70 (m, 120 H,
SiOCH2CH2CH2SiO, SiO(CH2CH2O)7CH3); 13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -1.7
(SiOCH2CH2CH2SiCH3), 12.2 (SiOCH2CH2CH2SiO), 26.4 (SiOCH2CH2CH2SiO), 66.4
(SiOCH2CH2CH2SiO), 59.3, 62.4, 70.9, 72.3, 72.9 (SiO(CH2CH2O)3CH3); 29Si{1H}-NMR:
(CDCl3) δ -82.0 (SiO4), 18.8 (SiO).
5.3.6.6 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[O(CH2CH2O)7CH3]2}4, 1GAll-2PEG  (75)
Synthese und Aufarbeitung erfolgen analog zu 5.3.6.5.
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Es werden 1.07 g (1.49 mmol) 1GAll-2Cl (9) sowie 4.17 g (11.92 mmol)
Polyethylenglykolmonomethylether (HPEG, 73) in 150 mL Diethylether vorgelegt. Dazu gibt
man 1.82 g (15.15 mmol) Triethylamin.
Man erhält 2.99 g (1.51 mmol, 76 % bezogen auf eingesetztes 9) eines farblosen Öles von 75.
EA: C138H292O70Si5 (3225): ber.: C, 51.60, H, 9.16, gef.: C, 51.44, H, 8.88 %; IR: (NaCl)
~ν  [cm-1], 1255 (vs) [δSi-C], 1097 (vs) [νSi-O]; 1H-NMR: (CDCl3) δ -0.08 (s, 12 H,
SiOCH2CH2CH2SiCH3), 0.35 - 0.45 (m, 8 H, SiOCH2CH2CH2SiO), 1.30 - 1.50 (m, 8 H,
SiOCH2CH2CH2SiO), 3.15 (bs, 24 H, SiO(CH2CH2O)7CH3), 3.25 - 3.65 (m, 256 H,
SiOCH2CH2CH2SiO, SiO(CH2CH2O)7CH3); 13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -5.4
(SiOCH2CH2CH2SiCH3), 8.9 (SiOCH2CH2CH2SiO), 25.0 (SiOCH2CH2CH2SiO), 65.4
(SiOCH2CH2CH2SiO), 58.3, 61.5, 69.9, 71.3, 71.9 (SiO(CH2CH2O)3CH3); 29Si{1H}-NMR:
(CDCl3) δ -81.9 (SiO4), -2.9 (SiO2).
5.3.6.7 Synthese von Si{OC3H6Si(Me)[OC3H6Si(Me)(O(CH2CH2O)7CH3)2]2}4, 2GAll-2PEG
(76)
Synthese und Aufarbeitung erfolgen analog zu 5.3.6.5.
Es werden 0.36 g (0.20 mmol) 2GAll-2Cl (16) sowie 1.12 g (3.20 mmol) Polyethylen-
glykolmonomethylether (HPEG, 73) in 100 mL Diethylether vorgelegt. Dazu gibt man 0.50 g
(5.00 mmol) Triethylamin.
Man erhält 0.98 g (0.14 mmol, 72 % bezogen auf eingesetztes 16) eines farblosen Öles von
76.
EA: C296H596O144Si13 (6824): ber.: C, 51.54, H, 9.14, gef.: C, 51.99, H, 8.96 %; IR (NaCl)
~ν  [cm-1], 1255 (vs) [δSi-C], 1096 (vs) [νSi-O]; 1H-NMR: (CDCl3) δ -0.01 (bs, 36 H,
SiOCH2CH2CH2SiCH3, Si(CH3)O(CH2CH2O)7OCH3), 0.40 - 0.60 (m, 24 H, SiOCH2-
CH2CH2SiO, CH2SiO(CH2CH2O)7OCH3), 1.40 - 1.60 (m, 24 H, SiOCH2CH2CH2SiO,
CH2CH2SiO(CH2CH2O)7OCH3), 3.29 (s, 48 H, SiO(CH2CH2O)7CH3), 3.40 - 3. 80 (m, 520 H,
SiOCH2CH2CH2SiOCH2CH2CH2SiO(CH2CH2O)7CH3); 13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -4.5
(SiOCH2CH2CH2SiCH3, Si(CH3)O(CH2CH2O)3CH3), 9.9 (SiOCH2CH2CH2SiO,
CH2SiO(CH2CH2O)3CH3), 26.2 (SiOCH2CH2CH2SiO, CH2CH2SiO(CH2CH2O)3CH3), 59.4,
62.1, 70.9, 72.3, 72.7 (SiO(CH2CH2O)3CH3), 65.4 (SiOCH2CH2CH2SiO,
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CH2CH2CH2SiO(CH2CH2O)3CH3); 29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ -82.2 (SiO4), -5.1 (SiO2, 2G),
-3.6 (SiO2, 1G).
5.3.7 Synthese bifunktionaler Carbosiloxandendrimere
5.3.7.1 Synthese von [CH3(OC2H4)3O]3SiCH=CH2, 3TriGly-0GVin (78)
6.46 g (40.00 mmol) Trichlorvinylsilan (77) sowie 19.70 g Triethylenglykolmonomethylether
(HTriGly, 68) (120.00 mmol) werden in 300 mL Diethylether gelöst. Dazu gibt man 14.14 g
(140.00 mmol) Triethylamin. Sofort bildet sich ein farbloser Niederschlag von
Triethylammoniumchlorid. Das Reaktionsgemisch läßt man anschließend 15 h rühren und
filtriert dann mit Diethylether durch Kieselgur. Das Lösungsmittel wird zusammen mit dem
Überschuß an Triethylamin im Ölpumpenvakuum entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wird
mittels Kugelrohrdestillation (Wasserstrahlpumpenvakuum, Ofentemperatur: υ = 120 °C) von
Triethylenglykolmonomethyletherspuren (HTriGly, 68) gereinigt.
Es verbleiben 16.38 g (30.01 mmol, 75 % bezogen auf eingesetztes Trichlovinylsilan 77)
eines farblosen Öles von 78.
EA: C23H48O12Si (544.69): ber.: C, 50.71, H, 8.88, gef.: C, 50.52, H, 8.97 %; IR: (NaCl)
~ν  [cm-1], 3080 (w) [ν=C-H], 1251 (vs) [δSi-C], 1106 (vs) [νSi-O]; 1H-NMR: (CDCl3) δ 3.27 (s,
9 H, SiO(CH2CH2O)3CH3), 3.40 - 3.85 (m, 36 H, SiO(CH2CH2O)3CH3), 5.91 (m, 3 H,
SiCH=CH2); 13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ 59.3 SiO(CH2CH2O)3CH3), 62.5, 70.8, 70.9, 72.2,
72.4 (SiO(CH2CH2O)3CH3), 129.1 (SiCH=CH2), 137.7 (SiCH=CH2); 29Si{1H}-NMR:
(CDCl3) δ -57.9 (SiO3); ESI-TOF: [m/z] (rel. Int.) 583.4 [M + K+] (100), 437.3
[(M + K+) - CH3(OC2H4)3] (63).
5.3.7.2 Synthese von [CH3(OC2H4)3O]3SiCH2CH2Si(Me)Cl2, 3TriGly-0GVin-2Cl (79)
3.10 g (5.70 mmol) [CH3(OC2H4)3O]3SiCH=CH2 (78) sowie 1.31 g Dichlormethylsilan (8)
(11.40 mmol) werden in 10 mL Diethylether in einem Schlenkrohr mit Rückflußkühler und
Gasableitung mit Blasenzähler vorgelegt. Dazu gibt man bei 25 °C unter Rühren eine
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Spatelspitze Hexachloroplatinsäure als Katalysator. Nach 10 min beobachtet man ein mäßiges
Schäumen unter gleichzeitiger Erwärmung der Reaktionsmischung. Man kocht die
Reaktionslösung 90 min zum Rückfluß und läßt anschließend weitere 15 h bei 25 °C rühren.
Das überschüssige Dichlormethylsilan (8) sowie der Diethylether werden im
Ölpumpenvakuum entfernt.
Es werden 3.75 g (5.68 mmol, 99 % bezogen auf eingesetztes 78) eines farblosen Öles 79
erhalten.
EA: C24H52Cl2O12Si2 (659.72): ber.: C, 43.69, H, 7.95, gef.: C, 43.53, H, 7.63 %; IR: (NaCl)
~ν  [cm-1], 1259 (vs) [δSi-C], 1103 (vs) [νSi-O]; 1H-NMR: (CDCl3) δ 0.68 (m, 5 H,
SiCH2CH2SiCH3), 1.10 (t, 2 H, 3JHH = 8.6 Hz, SiCH2CH2SiCH3), 3.28, (s, 9 H,
SiO(CH2CH2O)3CH3), 3.40 - 3.90 (m, 36 H, SiO(CH2CH2O)3CH3); 13C{1H}-NMR: (CDCl3)
δ 2.0 (SiCH3), 4.7 (SiCH2CH2Si), 13.7 (SiCH2CH2Si), 59.3 SiO(CH2CH2O)3CH3), 62.6, 70.8,
70.9, 72.2, 72.3, 72.6 (SiO(CH2CH2O)3CH3); 29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ -46.2 (SiO3), 33.9
(SiCl).
5.3.7.3 Synthese von [CH3(OC2H4)3O]3SiCH2CH2Si(Me)[OCH2CH=CH2]2, 3TriGly-0GVin-
2All (80)
1.32 g (2.00 mmol) [CH3(OC2H4)3O]3SiCH2CH2SiMeCl2 (79) sowie 0.23 g Allylalkohol (7)
(4.00 mmol) werden in 50 mL Diethylether vorgelegt. Dazu gibt man 0.46 g (4.60 mmol)
Triethylamin. Sofort bildet sich ein farbloser Niederschlag von Triethylammoniumchlorid.
Die Reaktionslösung wird 15 h gerührt und im Anschluß mit Diethylether durch Kieselgur
filtriert. Alle flüchtigen Bestandteile werden im Ölpumpenvakuum entfernt. Es werden 1.22 g
(1.73 mmol, 87 % bezogen auf eingesetztes 79) eines hellgelben Öles 80 erhalten.
EA: C30H62O14Si2 (702.96): ber.: C, 51.25, H, 8.89, gef.: C, 49.80, H, 8.92 %; IR: (NaCl)
~ν  [cm-1], 3081 (w) [ν=C-H], 1618 (w) [νC=C] 1257 (vs) [δSi-C], 1106 (vs) [νSi-O]; 1H-NMR:
(CDCl3) δ 0.05 (s, 3 H, SiCH2CH2SiCH3), 0.57 (m, 4 H, SiCH2CH2SiCH3), 3.30, (s, 9 H,
SiO(CH2CH2O)3CH3), 3.40 - 3.90 (m, 36 H, SiO(CH2CH2O)3CH3), 4.18 (d, 4 H,
3JHH = 4.9 Hz, SiOCH2CH=CHcHt), 5.02 (dd, 2 H, 2JHH(gem) = 1.9 Hz, 3JHH(cis) = 9.9 Hz,
SiOCH2CH=CHcHt), 5.19 (dd, 2 H, 2JHH(gem) = 1.9 Hz, 3JHH(trans) = 16.7 Hz,
SiOCH2CH=CHcHt), 5.85 (m, 2 H, SiOCH2CH=CHcHt); 13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -5.2
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(SiCH3), 1.7 (SiCH2CH2Si), 5.1 (SiCH2CH2Si), 59.3 (SiO(CH2CH2O)3CH3), 63.8
(SiOCH2CH=CH2), 62.5, 70.8, 70.9, 72.2, 72.6 (SiO(CH2CH2O)3CH3), 114.9
(SiOCH2CH=CH2), 137.2 (SiOCH2CH=CH2); 29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ -44.5 (SiO3), -2.6
(SiO2); ESI-TOF: [m/z] (rel. Int.) 741 [M + K+] (80).
5.3.7.4 Synthese von [CH3(OC2H4)7O]3SiCH=CH2, 3PEG-0GVin (83)
6.23 g (20.00 mmol) Trichlorvinylsilan (77) sowie 21.00 g (60.00 mmol)
Polyethylenglykolmonomethylether (HPEG, 73) werden in 200 mL Diethylether gelöst. Dazu
gibt man 7.07 g (70.00 mmol) Triethylamin. Sofort bildet sich ein farbloser Niederschlag von
Triethylammoniumchlorid. Das Reaktionsgemisch läßt man anschließend 15 h rühren und
filtriert dann mit Diethylether durch Kieselgur. Das Lösungsmittel wird zusammen mit dem
Überschuß an Triethylamin im Ölpumpenvakuum entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wird
mittels Kugelrohrdestillation (Wasserstrahlpumpenvakuum, Ofentemperatur: υ = 130 °C) von
Spuren von Polyethylenglykolmonomethylether (HPEG, 73) gereinigt.
Es verbleiben 18.54 g (16.77 mmol, 84 % bezogen auf eingesetztes Trichlorvinylsilan 77)
eines hellgelben, viskosen Öles von 81.
EA: C48H98O25Si (1105.13): ber.: C, 52.16, H, 8.94, gef.: C, 51.36, H, 9.00 %; IR: (NaCl)
~ν  [cm-1], 3090 (w) [ν=C-H], 1598 (w) [νC=C], 1249 (vs) [δSi-C], 1108 (vs) [νSi-O]; 1H-NMR:
(CDCl3) δ 3.25 (s, 9 H, SiO(CH2CH2O)7CH3), 3.35 - 3.85 (m, 88 H, SiO(CH2CH2O)7CH3),
5.91 (m, 3 H, SiCH=CH2); 13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ 59.3 SiO(CH2CH2O)3CH3), 62.5, 70.8,
70.9, 72.2, 72.4 (SiO(CH2CH2O)7CH3), 129.0 (SiCH=CH2), 137.8 (SiCH=CH2); 29Si{1H}-
NMR: (CDCl3) δ -57.8 (SiO3).
5.3.7.5 Synthese von [CH3(OC2H4)7O]3SiCH2CH2Si(Me)Cl2, 3PEG-0GVin-2Cl (82)
2.44 g (2.21 mmol) [CH3(OC2H4)7O]3SiCH=CH2 (81) sowie 0.80 g Dichlormethylsilan (8)
(7.00 mmol) werden in 10 mL Diethylether in einem Schlenkrohr mit Rückflußkühler und
Gasableitung mit Blasenzähler vorgelegt. Dazu gibt man bei 25 °C unter Rühren eine
Spatelspitze Hexachloroplatinsäure als Katalysator. Nach 15 min beobachtet man ein mäßiges
Schäumen unter gleichzeitiger Erwärmung der Reaktionsmischung. Man kocht die
Reaktionslösung 90 min zum Rückfluß und läßt anschließend weitere 15 h bei 25 °C rühren.
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Das überschüssige Dichlormethylsilan (8) sowie der Diethylether werden im
Ölpumpenvakuum entfernt.
Es werden 2.63 g (5.68 mmol, 98 % bezogen auf eingesetztes 81) eines hellbraunen Öles 82
erhalten.
EA: C49H102Cl2O25Si2Cl2 (1218.4): ber.: C, 48.30, H, 8.44, gef.: C, 48.10, H, 8.43 %; IR:
(NaCl) ~ν  [cm-1], 1267 (vs) [δSi-C], 1107 (vs) [νSi-O]; 1H-NMR: (CDCl3) δ 0.68 (m, 5 H,
SiCH2CH2SiCH3), 1.10 (t, 2 H, 3JHH = 8.7 Hz, SiCH2CH2SiCH3), 3.25 (s, 9 H,
SiO(CH2CH2O)7CH3), 3.35 - 3.95 (m, 88 H, SiO(CH2CH2O)7CH3); 13C{1H}-NMR: (CDCl3)
δ 4.8 (SiCH3), 7.1 (SiCH2CH2Si), 13.6 (SiCH2CH2Si), 59.3 (SiO(CH2CH2O)7CH3), 63.6,
70.9, 72.0, 72.3 (SiO(CH2CH2O)7CH3); 29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ -46.6 (SiO3), 33.4 (SiCl).
5.3.7.6 Synthese von [CH3(OC2H4)7O]3SiCH2CH2Si(Me)[OCH2CH=CH2]2, 3PEG-0GVin-
2All (83)
1.22 g (1.00 mmol) [CH3(OC2H4)7O]3SiCH2CH2SiMeCl2 (82) sowie 0.12 g Allylalkohol (7)
(2.00 mmol) werden in 50 mL Diethylether vorgelegt. Dazu gibt man 0.30 g (3.00 mmol)
Triethylamin. Sofort bildet sich ein farbloser Niederschlag von Triethylammoniumchlorid.
Die Reaktionslösung wird 15 h gerührt und im Anschluß daran mit Diethylether durch
Kieselgur filtriert. Alle flüchtigen Bestandteile werden im Ölpumpenvakuum entfernt.
Es werden 1.02 g (0.81 mmol, 81 % bezogen auf eingesetztes 82) eines gelben Öles 83
erhalten.
EA: C55H112O27Si2 (1261.6): ber.: C, 52.36, H, 8.95, gef.: C, 51.49, H, 9.21 %; IR: (NaCl) ~ν
[cm-1], 3078 (w) [ν=C-H], 1588 (w) [νC=C], 1266 (vs) [δSi-C], 1116 (vs) [νSi-O]; 1H-NMR:
(CDCl3) δ 0.08 (s, 3 H, SiCH2CH2SiCH3), 0.78 (m, 4 H, SiCH2CH2SiCH3), 3.29 (s, 9 H,
SiO(CH2CH2O)3CH3), 3.40 - 3.90 (m, 88 H, SiO(CH2CH2O)3CH3), 4.18 (d, 4 H,
3JHH = 5.1 Hz, SiOCH2CH=CHcHt), 5.01 (dd, 2 H, 2JHH(gem) = 2.2 Hz, 3JHH(cis) = 10.3 Hz,
SiOCH2CH=CHcHt), 5.18 (dd, 2 H, 2JHH(gem) = 2.2 Hz, 3JHH(trans) = 17.1 Hz,
SiOCH2CH=CHcHt), 5.85 (m, 2 H, SiOCH2CH=CHcHt); 13C{1H}-NMR: (CDCl3) δ -5.2
(SiCH3), 1.6 (SiCH2CH2Si), 5.2 (SiCH2CH2Si), 59.3 SiO(CH2CH2O)7CH3), 63.9
(SiOCH2CH=CH2), 62.5, 70.8, 72.2, 72.6 (SiO(CH2CH2O)7CH3), 114.9 (SiOCH2CH=CH2),
137.2 (SiOCH2CH=CH2); 29Si{1H}-NMR: (CDCl3) δ -44.6 (SiO3), -2.7 (SiO2).
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6 Zusammenfassung
Die vorliegende Arbeit befaßt sich, ausgehend von einem SiO4-Initiatorkern, mit der
divergenten Synthese, dem Reaktionsverhalten sowie der spektroskopischen Untersuchung
von Carbosiloxandendrimeren der dritten Generation, deren Darstellung in Schema 1
zusammengefaßt ist.
Der Hauptteil der Arbeit widmet sich jedoch der gezielten Oberflächenfunktionalisierung,
dem Reaktionsverhalten und der spektroskopischen Charakterisierung der in den Schemata
2 - 6 aufgeführten Carbosiloxandendrimere.
Ferner wird im abschließenden Teil der Arbeit ein Synthesekonzept zum Design neuartiger,
bifunktionaler Carbosiloxandendrimere vorgestellt. Einen Überblick dazu gibt Schema 7.
Zur strukturellen Charakterisierung der neu synthetisierten Verbindungen fanden
insbesondere die 29Si{1H}-NMR-Spektroskopie sowie massenspektrometrische Methoden
(ESI-TOF) Anwendung.
Darüber hinaus werden potentielle Einsatzmöglichkeiten der vorgestellten dendritischen
Systeme angesprochen.
Der Theoretische Teil dieser Arbeit wurde in die folgenden 7 Schwerpunkte untergliedert:
I Synthese, Reaktionsverhalten, spektroskopische Eigenschaften und
massenspektrometrische Untersuchungen von Carbosiloxandendrimeren der
dritten Generation
II Synthese, Reaktionsverhalten, spektroskopische Eigenschaften,
massenspektrometrische sowie cyclovoltammetrische Untersuchungen von
ferrocenylfunktionalisierten Carbosiloxandendrimeren
III Synthese, Reaktionsverhalten, spektroskopische und massenspektrometrische
Untersuchungen von phosphanfunktionalisierten Carbosiloxandendrimeren
und ihren M(CO)n-Komplexen (M = Ni, n = 3; Fe, n = 4; Mo, W, n = 5)
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IV Synthese, Reaktionsverhalten, spektroskopische und massenspektrometrische
Untersuchungen von Carbosiloxandendrimeren mit stickstoffhaltigen
Ligandsystemen
V Synthese, Reaktionsverhalten, spektroskopische und massenspektrometrische
Untersuchungen von Carbosiloxandendrimer-Polyolen
VI Synthese, Reaktionsverhalten, spektroskopische und massenspektrometrische
Untersuchungen von Carbosiloxandendrimeren mit terminalen, hydrophilen
Gruppen und
VII Synthese, Reaktionsverhalten, spektroskopische und massenspektrometrische
Untersuchungen von bifunktionalen Carbosiloxandendrimeren.
Im folgenden werden die wichtigsten Ergebnisse der gesetzten Schwerpunkte vorgestellt.
Zu Schwerpunkt I (Abschnitt 4.1)
Basierend auf dem Initiatormolekül 0GAll (5) wurde das in jeder folgenden Generation 1→2
verzweigte Dendrimer 3GAll,Hex,All-2Cl (14) mit zweiunddreißig peripheren Chloratomen
ausgehend von 1GAll-2Cl (9) nach der divergenten Syntheseroute dargestellt (Schema 1).
Dazu wurde der bis dato in jedem Alkoholyseschritt zum Aufbau des dendritischen
Basisgerüsts verwendete Allylalkohol (7) bei der Darstellung der ersten Generation durch das
um drei CH2-Einheiten reichere 5-Hexen-1-ol (10) ersetzt. Dies resultierte in der Synthese der
Verbindung 1GAll-2Hex (11). Der nachfolgende Synthesecyclus beinhaltete die
platinkatalysierte Hydrosilylierung der endständigen Doppelbindungen der Alkoxyeinheiten
in 11 mit Dichlormethylsilan (8) sowie die anschließende Substitution der an der Oberfläche
von 2GAll,Hex-2Cl (12) fixierten Chloratome mit Allylalkohol (7). Das führte zu dem
Carbosiloxandendrimer 2GAll,Hex-2All (13) der zweiten Generation mit sechzehn terminalen
C=C-Doppelbindungen, welches zum Aufbau von 3GAll,Hex,All-2Cl (14) erneut der
Hydrosilylierung mit Dichlormethylsilan (8) unterzogen werden konnte.
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Mit diesem Syntheskonzept, welches sich im Alkoholyseschritt dem alternierenden Einsatz
kurz- und langkettiger Alkohole mit entständigen C=C-Doppelbindungen bedient, sollte es
möglich sein, Carbosiloxandendrimere noch höherer Generationen darzustellen.
Zu Schwerpunkt II (Abschnitt 4.2)
Die nucleophile Substitution der Chloratome in den terminalen SiCl- und SiCl2-Fragmenten
von Carbosiloxandendrimeren bietet einen einfachen Zugang zu ferrocenyl- und
ferrocenylphosphanfunktionalisierten Carbosiloxandendrimeren. Am Beispiel von 1GAll-Cl
(15), 1GAll-2Cl (9) und 2GAll-2Cl (16) konnte gezeigt werden, daß die Umsetzung mit α-
Hydroxymethylferrocen (17) in den dendritischen Vertretern 1GAll-OFc (18), 1GAll-2OFc
(19) sowie 2GAll-2OFc (20) resultierte (Schema 2a).
In der Verbindung Me3SiCl (21) sowie in den in der ersten Generation unverzweigten
dendritischen Spezies 1G1,2All-Cl (22), 1G1,3All-Cl (23) und 1GAll-Cl (15) führte der in
Schema 2b wiedergegebene Austausch der terminalen Chloratome durch {1´-
(Diphenylphosphino)ferrocenyl}methanol (24) in sehr guter Ausbeute zu
Me3SiCH2OFcPPh2 (25) bzw. zu den entsprechend modifzierten dendritischen Molekülen
1G1,2All-OFcPPh2 (26), 1G1,3All-OFcPPh2 (27) sowie 1GAll-OFcPPh2 (28). Von
Me3SiOCH2FcPPh2 (25) konnte in Kooperation mit P. Stepnička (Karls-Universität Prag)
der Rutheniumkomplex (Me3SiOFcPPh2)-RuCl2(Aren) (29) synthetisiert werden, welcher
derzeit als Modellverbindung stellvertretend für die dendritischen Verbindungen 26 - 28 in
der katalytischen Addition von Benzoesäure an Propargylalkohol getestet wird.
Cyclovoltammetrische Messungen an 18 - 20, die in allen Fällen nur einen Peak für den
reversiblen FeII/FeIII-Redoxprozeß der Ferroceneinheiten zu erkennen geben, lassen darauf
schließen, daß die vier (18), acht (19) bzw. sechzehn (20) Ferrocene unabhängig voneinander
agieren.
Zu Schwerpunkt III (Abschnitt 4.3)
In diesem Abschnitt wird die Synthese phosphanfunktionalisierter Carbosiloxandendrimere
im Vergleich zu früheren Arbeiten optimiert. Am Beispiel von 1GAll-Cl (15), 1GAll-2Cl (9)
und 1G1,2All-2Cl (33) konnte demonstriert werden, daß die nucleophile Substitution der
peripheren Chloratome durch α-Hydroxymethyldiphenylphosphan (30) unter Verwendung
der Base DABCO vollständig und in sehr guten Ausbeuten zu dem unverzweigten Dendrimer
1GAll-OPPh2 (31), dem 1→2 verzweigten Dendrimer 1GAll-2OPPh2 (32) bzw. dem 1→2
verzweigten "Blumenkohl"dendrimer 1G1,2All-2OPPh2 (34) führt (Schema 3). Die genannten
6 Zusammenfassung 177
Verbindungen konnten zudem erfolgreich zur Komplexierung verschiedener
Übergangsmetallcarbonyle eingesetzt werden. Bringt man 31, 32 bzw. 34 mit einem
Überschuß an Nickeltetracarbonyl (35) zur Reaktion, so werden die entsprechenden, mit
Ni(CO)3-Fragmenten versehenen dendritischen Komplexverbindungen 1GAll-OPPh2Ni (39a),
1GAll-2OPPh2Ni (39b) und 1G1,2All-2OPPh2Ni (39c) erhalten (Schema 3). Durch die
Umsetzung von Fe2(CO)9 (36) bzw. Mo(CO)5THF (37b) und W(CO)5THF (38b) mit 31
waren die Metallcarbonyldendrimere 1GAll-OPPh2Fe (40), 1GAll-OPPh2Mo (41) sowie
1GAll-OPPh2W (42) zugänglich (Schema 3).
Zu Schwerpunkt IV (Abschnitt 4.4)
Der nucleophile Austausch der Chloratome in 1GAll-Cl (15) mit Pyridin-4-aldoxim (43) bzw.
4-Hydroxybenzonitril (46) resultierte in der Synthese der Carbosiloxandendrimere 1GAll-
Ox4Py (44) und 1GAll-OC6H4CN (47) (Schema 4). Die Darstellung des Kaskadenmoleküls
1GAll-CPyr (51) konnte durch die Alkylierung von 15 mit dem Lithiumsalz des
Trispyrazolylmethans (50b) realisiert werden (Schema 4).
Eine alternative Route zur Darstellung von 47 bzw. 51, welche sich die Hydrosilylierung der
endständigen Doppelbindung in 0GAll (5) durch die erstmals synthetisierten Verbindungen
HSiMe2OC6H4CN (49) bzw. HSiMe2CPyr (52) zu nutze machen sollte, blieb ohne jedoch
Erfolg.
Während die Synthese des Dendrimers 1GAll-2Ox4Py (45) durch die Reaktion von 1GAll-2Cl
(9) mit acht Äquivalenten Pyridin-4-aldoxim (43) gelang, konnten bei analoger
Vorgehensweise keine befriedigenden Ergebnisse für die Umsetzung von 9 mit 4-
Hydroxybenzonitril (46) erhalten werden (Schema 4). Auch die Variation der
Synthesebedingungen führte nicht zu der gewünschten Bildung von 46. Ebenso negativ
verliefen die Bemühungen, Trispyrazolylmethanfragmente durch Alkylierung an der
dendritischen Peripherie des 1→2 verzweigten Carbosiloxandendrimers 9 zu fixieren.
Zu Schwerpunkt V (Abschnitt 4.5)
Ausgehend von dem chlorfunktionalisierten unverzweigten Dendrimer 1GAll-Cl (15) bzw. den
verzweigten dendritischen Makromolekülen 1GAll-2Cl (9) und 2GAll-2Cl (16) konnten durch
Alkoholyse mit 2,3-Epoxypropanol (54) bzw. L-Milchsäuremethylester (62) die dendritischen
Moleküle 1GAll-OEp (55), 1GAll-2OEp (56) und 2GAll-2OEp (57) als auch 1GAll-Msme (63),
1GAll-2Msme (64) und 2GAll-2Msme (65) dargestellt werden (Schema 5a und 5b). Zudem
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wurde durch die nucleophile Substitution der Chloratome in 1GAll-Cl (15) mit 4-Hydroxy-2-
butanon (66) die Verbindung 1GAll-Hydbu (67) synthetisiert (Schema 5a).
Während in 55 die Ringöffnung mittels Phenylmagnesiumbromid (58) erfolgreich zu 1GAll-
OPhOH (59) führte (Schema 5a), konnte dieses Ergebnis für die analoge Umsetzung mit 56
nicht bestätigt werden. Durch die Bildung von 1GAll-OPhOCH3 (61) aus 59 und
Acetylchlorid (60) wurde gezeigt, daß die sekundären HO-Funktionen der terminalen
OCH2CH(OH)CH2Ph-Einheiten in 59 für weitere Reaktionen, z. B. mit Alkylchloriden, zur
Verfügung stehen (Schema 5a).
Als wenig erfolgreich erwies sich hingegen der Versuch, die Aldehyd- bzw. Ketofunktionen
in 63 - 65 bzw. 67 unter Einsatz verschiedener Reagenzien, wie Li[AlH4] oder Li[HB(OEt)3],
zu reduzieren. Außer zur Reduktion der Carbonylfunktionen kam es unter Neubildung von Si-
H-Einheiten zur partiellen Spaltung der im Molekül vorhandenen Si-O-Gruppen.
Zu Schwerpunkt VI (Abschnitt 4.6)
Die Behandlung von 1GAll-Cl (15), 1GAll-2Cl (9), 2GAll-2Cl (16) und 3GAll,Hex,All-2Cl (14)
mit Triethylenglykolmonomethylether (68) bzw. Polyethylenglykolmonomethylelether (73,
? = 350 g•mol-1) führt unter Substitution der Chloratome zu den jeweiligen amphiphilen
Carbosiloxandendrimeren 1GAll-TriGly (69), 1GAll-2TriGly (70), 2GAll-2TriGly (71) und
3GAll,Hex,All-2TriGly (72) sowie 1GAll-PEG (74), 1GAll-2PEG (75) und 2GAll-2PEG (76)
(Schemata 6a und 6b). Während sich die dendritischen Makromoleküle 69 - 72 in polaren
organischen Lösungsmitteln jedoch nicht in Wasser als löslich erwiesen, zeichneten sich die
Verbindungen 74 - 76 durch ein außerordentlich gutes Löslichkeitsverhalten sowohl in
polaren Lösungsmitteln als auch im wässrigen Medium aus.
Zu Schwerpunkt VII (Abschnitt 4.7)
In diesem Abschnitt wird, ausgehend von Trichlorvinylsilan, der Aufbau 1→2 verzweigter,
bifunktionaler Carbosiloxandendrimere bis zur ersten Generation behandelt (Schema 7).
Dazu wurden die Chloratome in Trichlorvinylsilan (77) zunächst durch drei Äquivalente
Triethylenglykolmonomethylether (68) nucleophil substituiert. Die im Kernmolekül 3TriGly-
0GVin (78) existente C=C-Doppelbindung der Vinyleinheit wurde anschließend mit
Dichlormethylsilan (8) platinkatalysiert hydrosilyliert. Dies ermöglichte die Isolierung der
Verbindung 3TriGly-1GVin-2Cl (79), deren periphere Chloreinheiten im nachfolgenden
Alkoholyseschritt durch die Umsetzung mit Allylakohol (7) unter Erhalt von 3TriGly-1GVin-
2All (80) nucleophil ausgetauscht werden konnten. Die synthetisierte Verbindung 80 erwies
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sich jedoch als nicht wasserlöslich, was die Veranlassung dazu gab, die
Triethylenglykolmonomethylethereinheiten durch Poylethylenglykolmonomethylether-
gruppen zu ersetzen.
Unter analogen Reaktionsbedingungen konnten der Initiatorkern 3PEG-0GVin (81) sowie die
bifunktionalen Moleküle 3PEG-1GVin-2Cl (82) und 3PEG-1GVin-2All (83) synthetisiert
werden. 83 zeigte sowohl in polaren organischen Lösungsmitteln als auch in Wasser ein sehr
gutes Löslichkeitsverhalten.
Alle neu synthetisierten Verbindungen konnten vollständig durch die Elementaranalyse als
auch IR-, 1H-, 13C{1H}-NMR-spektroskopisch sowie bis auf wenige Ausnahmen (39b, 39c,
40, 41, 42) 29Si{1H}-NMR-spektroskopisch charakterisiert werden. Die phosphorhaltigen
Verbindungen wurden zudem mittels 31P{1H}-NMR-Spektroskopie untersucht. Sofern es die
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